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类 所 面临 的 各 种 环境 问题 的 过 程 中 ， 各 类 环境 功能 材料 起 着 不 可 
或 缺 的 作用 。 大 量 的 应 用 研究 发 现 ， 黏 土 矿 物 材 料 具有 环境 污染 
净化 、 环 境 修复 和 环境 替代 〈 蔡 代 环 境 负荷 大 的 材料 ) 等 功能 。 
特别 是 近年 来 ， 黏 土 矿物 材料 在 环境 保护 方面 的 应 用 越 来 越 广 
泛 ， 在 污水 处 理 、 大 气 吸 附 、 过 滤 脱 色 等 方面 的 应 用 水 平 不 断 提 
高 ， 在 生态 建材 (如 具有 保温 、 隔 热 、 吸 音 、 调 光 等 功能 的 建 
材 》、 杀 菌 、 消 毒剂 等 方面 都 有 新 的 应 用 技术 和 产品 。 本 书 从 符 
土 矿物 材料 的 结构 特征 、 性 能 、 活 化 、 改 性 出 发 ， 全 面前 述 黏土 
矿物 材料 在 环境 净化 、 环 境 修 复 、 环 境 替代 方面 的 制备 、 性 能 、 
改 性 与 应 用 。 
本 书 作者 自 1995 年 起 师 从 中 国 科 学 院 广 州 地 球 化 学 研究 所 

惠 芬 研 究 员 ， 从 事 黏 土 矿 物 物 理 与 矿物 材料 方面 的 研究 工作 。 多 年 
来 在 黏土 矿物 材料 、 环 境 材料 与 环境 修复 领域 进行 了 一 些 深 入 的 研 
究 工 作 。 本 书 是 在 作者 主持 的 国家 自然 科学 基金 〈40202007) 、 广 
东 省 自然 科学 基金 (994161, 000623, 020938) 和 中 国 博士 后 科学 
基金 (中 博 基 [1999] 10 号 ) 等 项 目 发 表 的 有 关 专 论 、 论 文 和 专 
利 基 础 上 进行 撰写 的 ， 总 结 了 作者 近年 来 在 黏土 矿物 材料 与 环境 修 
复方 面 的 部 分 研究 工作 ， 也 对 黏土 矿物 材料 方面 的 一 些 热 点 问题 进 
行 了 综述 。 本 书 可 作为 研究 生 教 学 参考 书 使 用 ， 也 可 作为 环境 科学 
与 工程 研究 人 员 和 材料 科学 工作 者 的 科研 参考 书 。 全 书 共 分 18 章 ， 
在 编写 过 程 中 ， 引 用 了 一 些 参考 文献 的 图 、 表 及 数据 等 ， 并 向 相关 
作者 表示 感谢 。 
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迎 有 关 读者 批评 指正 。 
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本 书 较 系统 介绍 了 黏土 矿物 材料 及 其 在 环境 修复 中 的 应 用 。 
内 容 包 括 ， 黏土 矿物 材料 的 晶体 结构 特征 ; 热 活 化 、 酸 活化 过 程 
中 的 微 结 构 变 化 ， 有 机 /无 机 柱 撑 黏土 矿物 材料 的 制备 与 表征 ; 
黏土 矿物 层 间 域 的 界面 特性 及 环境 意义 ， 有 机 黏土 矿物 材料 对 污 
染 地 下 水 的 修复 ;黏土 矿物 材料 治理 赤潮 污染 ， 黏 土 矿物 材料 对 
肥料 养分 的 控 释 作用 ;黏土 矿物 材料 /重金 属 离子 界面 反应 机 制 
与 专 性 吸附 ， 有 机 /无 机 复合 柱 撑 黏 土 矿物 材料 对 毒害 有 机 污染 
物 的 吸附 特征 ;黏土 矿物 材料 对 放射 性 废物 的 处 理 处置 ， 黏土 矿 
物 材 料 控制 沙漠 化 修复 技术 ;黏土 矿物 抗菌 材料 ;噪声 控制 材 
料 ; 纳米 介 孔 复合 光 催 化 材料 ;黏土 矿物 材料 在 环境 修复 中 的 应 
用 前 景 展望 等 内 容 。 本 书 是 在 作者 主持 的 国家 自然 科学 基金 
(40202007) 、 广 东 省 自然 科学 基金 (994161, 000623, 020938) 
和 中 国 博 士 后 科学 基金 〈 中 博 基 [1999] 10 号 ) 等 项 目 发 表 的 
有 关 专 论 、 论 文 和 专利 基础 上 进行 撰写 的 专著 ， 具 有 较 强 的 先进 
性 与 实用 性 。 

本 书 可 作为 环境 科学 与 工程 专业 技术 人 员 、 材 料 科 学 工作 者 
及 相关 专业 高 年 级 本 科 生 及 研究 生 参 考 读物 。 
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1.1 概述 


人 类 应 用 黏土 的 历史 源远流长 ， 早 在 新 石器 时 代 就 开始 利用 黏 
土 作为 烧 制 各 种 陶器 和 砖 瓦 的 原料 。 而 人 们 有 意识 地 研究 黏土 则 始 
于 20 Hy. At Clay) 一 词 来 源 于 希腊 文 “YXMolos”"， 意 思 是 
“iy fit” (glutinous substance). Bh +- TE A MTA TR A W J A 
前 ， 就 被 各 行 各 业 的 人 们 所 利用 ， 并 使 用 了 “黏土 ”这 一 名 词 。 当 
然 ， 那 时 人 们 只 是 赁 经 验 去 利用 黏土 的 各 种 特性 。 在 X 射线 衍射 
技术 诞生 以 前 ， 人 们 并 不 知道 黏土 的 真实 本 质 。 秋 土 科学 作为 一 门 
独立 的 科学 ， 大 约 是 在 20 世纪 60~70 年 代 开 始 形成 。 有 人 预测 ， 
21 世纪 人 类 将 会 迎 来 一 个 “新 的 石器 时 代 ”， 人 类 对 非 金 属 矿 产 的 
需求 将 大 大 超过 对 金属 矿产 的 需求 。 黏 土 矿 物 在 人 们 的 生产 领域 将 
会 扮演 越 来 越 重要 的 角色 。 

生 土 矿物 广泛 存在 于 各 种 地 质 体 中 ， 特 殊 的 晶体 结构 赋予 黏土 
矿物 许多 特性 ， 例 如 脱水 、 复 水 性 能 ， 膨 胀 和 收缩 性 能 、 可 塑性 
能 、 离 子 交 换 性 能 等 。 黏 土 矿物 的 粒 级 又 属 胶体 范围 ， 高 的 比 表 面 
积 和 表面 双 电 层 结构 使 其 具有 胶体 的 特性 。 在 本 质 上 ， 黏 土 矿物 属 
热力 学 不 稳定 系统 。 天 然 黏 土 矿物 大 都 具有 某 种 活性 ， 这 种 活性 正 
是 其 晶体 结构 和 胶体 性 质 的 反映 。 

目前 ， 除 了 继续 利用 现代 谱 学 理论 及 技术 研究 藉 土 矿物 的 唱 
体 结构 ， 晶 体 化 学 特性 及 其 成 因 、 产 状 外 ， 矿 物 学 家 的 兴趣 主要 
集中 在 研究 黏土 矿物 的 宏观 表面 物化 性 质 ， 并 活化 茜 土 矿物 。 嗓 
通过 人 工 改 性 ， 提 高 其 表面 活性 、 发 现 并 扩展 夭 土 矿物 的 工业 应 
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用 范围 。 
12 层 状 硅 酸 盐 


现代 科学 技术 的 发 展 ， 已 证 实 黏 土 矿 物 是 一 些 特殊 的 含水 层 状 
硅 酸 盐 。 这 里 说 的 “特殊 ”， 主 要 指 它 的 微粒 质点 (micro-particle) 
性 , 日 本 学 者 须 芯 俊男 把 黏土 矿物 比 作 生物 学 中 的 微生物 ， 就 是 这 
个 意思 。 既 然 忒 土 矿物 属于 层 状 硅 酸 盐 ， 所 以 首先 讨论 层 状 硅 酸 
盐 。 凡 是 硅 氧 四 面体 [SiO,] 分 布 在 一 个 平面 内 ,彼此 以 三 个 角 顶 
相连 组 成 向 二 维 空间 延展 的 网 层 骨 架 硅 酸 盐 矿 物 ， 都 属于 层 状 结构 
硅 酸 盐 。 它 的 类 型 有 多 种 ， 其 中 最 主要 的 是 由 无 数 个 角 闪 石 型 链 在 
一 个 平面 内 彼此 相连 所 形成 的 六 方形 层 状 骨架 。 硅 酸 盐 矿物 是 由 
SiO! 离子 团 与 金属 阳离子 相 结合 组 成 的 。 硅 氧 配 位 四 面体 
(SIOD ) (符号 为 T) 是 硅 酸 盐 矿 物 最 稳定 的 基本 结构 单元 。 
1.2.1 四 面体 片 

四 面体 片 是 由 一 个 Si (也 可 以 由 Al，Fe) ， 与 四 个 氧 紧密 堆积 
所 构成 的 四 面体 ， 按 二 维 面 呈 六角 网 连接 ， 无 限 展开 所 构成 。 硅 氧 
四 面体 通过 位 于 同一 平面 上 的 桥 氧 在 两 维 空间 内 相互 连接 所 形成 的 
结构 单位 ， 叫 做 结构 片 ， 简 称 片 〈sheet) 。 层 状 结构 硅 酸 盐 中 的 硅 
氧 四 面体 片 见 图 1. 1 (a) 。 结 构 片 位 于 同一 平面 的 质点 构成 的 结构 
面 ， 简 称 面 〈plane) 。 结 构 片 底面 上 所 有 的 氧 都 是 桥 氧 ， 电 荷 都 已 
达到 平衡 。 尖 端的 一 个 氧 ， 除 与 四 面体 中 心 的 一 个 硅 离子 相连 ， 得 
到 一 个 单位 正 电荷 外 ， 尚 有 一 个 单位 的 负电 荷 未 得 到 中 和 ， 故 为 活 
性 氧 ， 又 称 自由 氧 ， 它 必须 与 片 外 的 其 他 阳离子 相连 接 。 这 就 是 为 
什么 四 面体 片 在 自然 界 中 不 能 独立 存在 的 原因 。 奎 氧 四 面体 片 在 平 
面 上 呈 六 方 网 格 状 ， 其 化 学 式 为 [Si,Ow]- 。 在 实际 的 矿物 结构 
中 ， 四 面体 片 仅 能 与 阳离子 和 附加 氧 离子 结合 的 形式 存在 。 四 面体 
配 位 位 置 只 适合 那些 体积 较 小 的 阳离子 ， 占 据 四 面体 配 位 位 置 的 阳 
离子 称 为 四 面体 阳离子 ， 这 些 阳 离子 主要 是 Sit+ ， 其 次 为 Al ， 
而 很 少 为 Fet, 
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(b) 铝 ( 镁 、 铁 ) 氧 八 面体 组 成 八 面体 片 





四 面体 和 八 面体 单元 结构 片 结构 层 
(c) 层 状 结构 硅 酸 盐 中 硅 氧 四 面体 片 和 铅 ( 镁 、 铁 ) 氧 八 面体 片 连结 成 结构 层 
图 1.1 层 状 结构 硅 酸 盐 中 的 硅 氧 四 面体 片 、 
SE.) 氧 八 面体 片 和 结构 层 
Si—O = (0. 1618 士 0.001) nm， 其 侧 向 空间 a = (0.528 + 
0. 003)nm，8 一 (0. 915 士 0.006)nm。 如 果 四 面体 中 的 Si 被 Al 代 
替 ， 侧 向 空间 就 要 增 大 ，Al 一 O 〇 = (0. 1748 士 0.001 ) nm, b= 
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(0. 989 士 0.006) nm， 或 者 写成 b= (Si,_,Al,) ~ (0. 915 +0. 0742) 
nm。 这 些 都 是 近似 值 ， 因 为 不 仅 键 长 是 不 国定 的 ， 而 且 不 同 结构 
中 四 面体 键 角 也 是 不 同 的 。 
1.2.2 八 面体 片 

八 面体 片 是 铝 GE) 按 六 次 配 位 与 氧 (或 OH) 紧密 堆积 而 成 
的 八 面体 治 二 维 面 彼此 共 棱 相 接 无 限 展 开 而 构成 ， 锅 〈 镁 、 铁 ) 氧 
八 面体 组 成 八 面体 片 见 图 1.1 (b)。 在 自然 界 中 ， 它 与 四 面体 片 不 
同 ， 四 面体 片 在 自然 界 中 不 能 独立 存在 ， 而 八 面体 片 则 可 以 单独 构 
成 矿物 。 如 具有 ACOH): 组 分 的 二 八 面体 三 水 铝 石 (gibbsite 和 三 
羟 铝 石 (bayerite), JE b 轴 长 分 别 为 0.865nm 和 0. 867nm; 而 具有 
Mg(OH): 组 分 的 三 八 面体 水 镁 石 (brucite)， 其 5 轴 长 为 0.936nm。 
在 二 八 面体 型 的 2 : 1 型 结构 中 ， 八 面体 片 里 尚 有 1/3 的 M 唱 位 是 空 
缺 的 。 这 种 空缺 的 有 序 排列 ， 会 导致 相 邻 阳离子 之 间 相 互 排 斥 ， 致 
使 结构 层 顶 底 两 面 上 的 阴离子 或 相互 靠拢 ， 或 相互 背离 。 由 于 这 种 
倾向 的 发 生 ， 八 面体 将 变形 ， 顶 底面 间 的 间距 将 比 正常 间距 稍 短 。 
如 果 是 三 八 面体 型 的 结构 ， 因 无 空缺 ， 所 以 八 面体 变形 不 大 ， 仅 其 
共用 的 交 棱 略 有 缩短 而 已 。 
1.2.3 结构 层 

由 四 面体 片 〈 以 工 表 示 ) 和 八 面体 片 (以 O 表示 ) 按 不 同 规律 
连接 起 来 ,， 所 构成 的 唱 层 称 为 结构 层 ， 简 称 层 〈layer) 。 层 状 结构 硅 
酸 盐 中 硅 氧 四 面体 和 铝 ( 镁 、 铁 ) 氧 八 面体 片 连接 成 的 结构 层 见 图 
1. 1 (ec)。 由 一 个 四 面体 片 和 一 个 八 面体 片 所 组 成 的 单位 晶 层 称 为 
1 : 1 型 结构 层 (简称 1 : 1 型 );; 如 果 由 两 个 四 面体 片 中 间 夹 一 个 八 
面体 片 则 称 为 2 : 1 型 结构 层 (简称 2 : 1 型 ) 。 硅 氧 四 面体 片 的 活性 
氧 所 形成 的 六 方形 网 格 与 八 面体 片 的 连接 情况 ， 可 以 从 图 1. 1 看 出 。 
图 1.1 (ce) 中 硅 氧 四 面体 片 所 构成 的 六 连环 ， 每 个 角 项 位 置 代表 着 
一 个 活性 氧 ， 中 心 部 位 是 OH 的 位 置 。 与 之 相连 的 部 分 代表 三 个 共 
楼 的 八 面 体 ， 八 面体 的 中 心 可 以 被 一 个 金属 离子 Me 所 占据 。 每 个 六 
连环 里 ， 最 多 只 能 有 三 个 Me 离子 。 如 三 个 位 置 上 均 有 阳离子 占 位 
时 ， 则 称 作 三 八 面体 型 ， 如 果 只 有 两 个 位 置 被 占 时 ， 则 称 作 二 八 面 
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体型 。 前 者 为 二 价 阳 离子 Mgt, Ft 或 一 价 阳 离子 L 等 ; 后 者 为 
三 价 阳离子 AE+ 、Fe+ 等 。 八 面体 片 中 的 每 个 八 面体 ， 如 果 是 由 
MeO, (OH), 组成， 说 明 结 构 层 仅 由 一 个 四 面体 片 工 和 一 个 八 面体 
片 O 所 构成 ， 用 1 : 1 型 或 TO 型 表示 ， 如 高 岭 石 〈kaolinite) 、 埃 洛 
石 〈halloysite) Mit A (serpentine) 等 。 如 果 八 面体 片 中 的 每 个 
八 面体 是 由 MeO, (OH), 组 成 ， 在 每 个 八 面体 的 上 下 ， 均 有 一 个 指 
向 相反 的 四 面体 与 之 相连 ， 构 成 2 : 1 型 或 TOT 型 结构 层 ， 如 蒙 脱 
石 、 叶 蜡 石 、 云 母 、 蚂 石 等 。 这 种 结构 层 中 的 八 面体 片 ， 上 下 两 个 
面 都 是 由 活性 氧 和 羟 离 子 构成 的 。 它 不 同 于 1 : 1 型 结构 层 , 在 1:1 
型 结构 层 中 ， 八 面体 片 与 四 面体 片 相连 接 的 面 ， 是 由 活性 氧 和 羟 离 
子 构成 的 ， 而 另 一 个 面 ， 则 仅 有 羟 离 子 。 

结构 层 彼此 堆 吉 相 连 ， 便 构成 了 层 状 结构 硅 酸 盐 矿 物 的 特有 结 
构 。 假 如 结构 层 中 的 正 负 电荷 已 经 达到 平衡 ， 那 么 结构 层 之 间 只 能 
以 微弱 的 分 子 键 或 氢 键 相 维 系 。 如 果 未 达到 平衡 而 有 多 余 的 负电 和 荷 
时 ， 此 种 电荷 称 为 层 电荷 (layercharge)， 例 如 由 于 Al 置换 Si 引 
起 了 层 电荷 ， 为 了 达到 正 负电 荷 的 平衡 ， 层 间 必 须 存 在 一 定数 量 的 
金属 阳离子 如 K+ 、Na+ 等， 借用 其 间 的 离子 键 力 ， 使 结构 层 彼此 
相连 。 显 然 它 的 键 强 比 分 子 键 或 氢 键 强 得 多 。 如 果 层 间 金 属 阳离子 
是 二 价 的 Cat 或 Bat 时 ， 则 强度 更 强 。 如 珍珠 云母 (margarite) 
CaAl,[ Al; Siz Oi ]}(OH): o 

应 该 注意 的 是 ， 在 大 量 的 层 状 硅 酸 盐 中 ， 四 面体 片 的 俐 向 空间 大 
于 八 面体 片 ， 这 是 由 于 四 面体 中 Al、Fe 代替 Si 的 结果 。 假 设 四 面体 
片 纯粹 由 硅 氧 四 面体 构成 ， 则 其 65 轴 单 位 长 应 为 《0. 911 士 0. 006)nm， 
而 由 一 半 Si 和 一 半 Al 所 形成 的 四 面体 片 ， 由 于 铝 氧 四 面体 略 大 于 硅 
氧 四 面体 , 5 轴 单 位 长 将 增 至 〈0.952 士 0.006) nm。 但 三 水 锅 石 
Al(OHD; 中 八 面体 片 的 5 轴 长 为 0.865nm， 而 水 镁 石 Mg(OH): PAM ， 
体 片 的 5 轴 长 则 为 0. 936nm， 对 比 上 述 数据 可 以 看 到 当 八 面体 片 和 四 
面体 片 相互 连接 时 ， 有 时 四 面体 片 的 可 以 稍 大 于 八 面体 片 的 &% 值 ， 
有 时 相 反 。 可 以 通过 硅 氧 四 面体 的 相对 旋转 扭曲 ， 也 可 以 借 八 面体 的 
收缩 并 结合 四 面体 的 扭曲 予以 适应 。 由 于 相 邻 的 四 面体 向 反方 向 旋转 ， 
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使 原来 六 方 对 称 的 硅 氧 四 面体 网 格 变 成 了 复 三 方 对 称 。 
1.3 秋 土 矿物 的 分 类 


黏土 矿物 结构 层 的 堆 才 方式 是 其 分 类 的 基础 。 层 状 结构 硅 酸 盐 
中 结构 层 的 堆 吉 方向 为 轴 的 指向 〈c 轴 并 不 一 定 垂直 于 层面 )，a 
轴 和 4 轴 在 层面 内 ， 所 以 所 有 具有 六 连环 式 的 层 状 结构 硅 酸 盐 矿 
物 ， 它 们 的 a W5 b 值 并 无 多 大 差别 (个 别 情况 下 a 值 与 & 值 
可 以 交换 ， 但 长 短 变 化 不 大 )， 分 别 为 0.530nm 和 0. 920nm FA. 
TH co fA (也 称 don) 则 取决 于 堆 翅 层 数 是 2 : 1 型 还 是 1: 1 型 ， 以 
及 层 间 是 否 有 阳离子 、 水 分 子 或 其 他 层 间 物 存在 。 对 单 结构 层 的 矿 
物 来 说 ， 层 间 域 若 无 任 何 物质 时 ，coo 值 将 由 结构 层 的 厚度 决定 。 
对 于 1 :1 型 的 结构 而 言 ，coo 值 一 般 在 0.70nm 上 下 ， 对 于 2 :1 
型 的 结构 而 言 ，dou 值 一 般 在 1. 0nm 左右 。 不 同 的 矿物 种 ， 层 间 所 
来 成 分 不 同 ，dou 值 可 以 不 同 。 因 此 在 层 状 结构 硅 酸 盐 矿 物 鉴定 
中 ， 利 用 不 同 的 do 值 是 极其 有 效 的 鉴定 依据 。 当 其 所 处 的 外 界 环 
境 改变 时 ， 层 间 组 分 尤其 是 层 间 水 会 有 变化 ， 从 而 影响 到 don ER 
大 小 ， 因 此 从 doo: 值 的 测定 还 可 推 知 矿物 受到 的 环境 影响 。 

为 了 形象 地 表示 黏土 矿物 中 面 、 片 、 层 之 间 的 关系 ， 玖 置 的 情 
况 以 及 组 成 成 分 间 的 关系 ， 黏 土 矿物 结构 层 的 堆 操 方式 死 图 1. 2。 
图 中 相互 连接 的 梯形 代表 四 面体 片 ， 长 方形 代表 八 面体 片 ， 层 间 可 
以 不 存在 任何 组 分 ， 见 图 1. 2 (b) ， 也 可 以 有 其 他 的 阳离子 ， 如 图 
1.2 (d 云母 中 的 K+ ， 还 可 以 有 孤立 的 八 面体 片 ， 相 当 于 水 镁 石 
片 或 三 水 铝 石 片 ， 如 图 1. 2 (d0 绿 泥 石 。 这 种 表示 方式 既 能 表达 
结构 信息 ， 又 能 反映 化 学 组 成 。 

图 1. 2 中 所 列 四 种 型 式 ， 代表 四 种 类 型 ， 即 蛇 纹 石 、 高 岭 石 
型 ， 叶 螨 石 、 滑 石 型 ;云母 型 和 绿 泥 石 型 。 除 此 之 外 还 有 混 层 结构 
存在 ， 即 上 述 两 类 型 的 混合 结构 。 例 如 属于 云母 型 的 蒙 脱 石 可 以 混 
人 绿 泥 石 型 结构 中 。 从 结构 上 分 析 时 ， 这 是 很 容易 发 生 的 ， 在 黏土 
矿物 已 经 发 现 了 不 少 。 如 果 是 规则 的 混 层 矿物 ， 还 可 定 为 新 的 矿物 
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(a) 八 面体 片 ”三 水 铝 石 










(b 1:1 型 
蜡 石 (c)2:1 型 


"pt 
=, 





云母 (d) 2:1 型 绿 泥 石 
1.2 RAT WAR WRT HK 
种 名 (国际 新 矿物 及 矿物 命名 委员 会 规定 )。 累 托 石 〈rectorite)、 
Yee A Cunijianlaite) 等 便 是 例子 ， 它 们 分 别 由 蒙 脱 石和 钠 云 
母 及 绿 泥 石和 叶 蜡 石 按 1: 1 的 比例 作 规则 混 层 的 结果 。 
黏土 矿物 的 分 类 随 着 黏土 矿物 学 资料 的 丰富 及 研究 的 深入 而 发 
展 。 黏 土 矿 物 可 分 为 结晶 质 黏 土 矿物 和 非 结 晶 质 黏土 矿物 两 大 类 ， 
结晶 质 黏土 矿物 又 分 为 层 状 构造 和 层 链 状 构造 两 类 ， 对 于 层 状 构造 
黏土 矿物 ， 目 前 普遍 的 分 类 依据 为 : 
O 四 面体 片 - 八 面体 片 的 结合 类 型 GAA); 








© 层 电 荷 ZLz 一 层 电荷 /Ole(OH)，]; 
© 八 面体 片 中 的 阳离子 含量 〈 二 八 面体 或 三 八 面体 ) ; 
@ 层 间 物 的 类 型 ; 


© 多 型 〈 单 元 晶 层 的 堆 霹 方式 ); 


© 化 学 成 分 ; 
O 间 层 黏土 矿物 组 成 层 的 类 型 ; 
间 层 黏土 矿物 组 成 层 的 堆 吉 性 质 (有 序 、 无 序 )。 

国际 黏 士 研究 协会 (AIPEA) 1980 年 公布 了 黏土 矿物 国际 分 
类 简 表 ， 黏 土 矿物 及 有 关 层 状 硅 酸 盐 矿 物 分 类 见 表 1. 1 。 

表 1.1 生 士 矿物 及 有 关 层 状 硅 酸 盐 矿物 分 类 





晶 质 
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SkOw (OHDs | 4h OT RRIE PRR EE. R 
RA 





HE EG a T 
BG 
































fn 2:1 水 化 ~0.1 纤维 
Ber | 阳离子 | OO 棒 石 | 
tri MG SOMA eG 
4 4 4 
ba di 累 托 石 , 托 苏 石 
可 变 工 不 定 RUA. ARRA MAEA KE 
l 
| 规则 间 层 |" | 云母 . 绿 泥 间 滑石 
非 晶 质 KERA BRA PERE BET 


14 秋 土 矿物 的 表面 物理 化 学 性 质 


14.1 te Me 
黏土 矿物 的 结构 层 〈 四 面体 片 和 八 面 体 片 ) 通常 都 带 有 电荷 。 
黏土 矿物 的 电荷 是 使 黏土 矿物 具有 一 系列 电化 学 性 质 的 基本 原因 。 
黏土 矿 物 的 电荷 直接 影响 着 茜 土 矿物 的 性 质 ， 如 恭 土 矿物 吸附 阳 离 
子 的 多 少 决定 于 其 所 带 负电 荷 的 数量 。 黏 土 矿 物 的 电荷 分 为 两 类 ， 
即 结构 电荷 (永久 电荷 和 表面 电荷 (可 变 电 荷 )。 
结构 电荷 源 于 黏土 矿物 晶 格 中 的 离子 类 质 间 象 置换 ， 另 外 晶 格 
缺陷 也 能 产生 。 如 硅 氧 四 面体 中 的 SiH 被 Ab+ 替代 ， 均 可 产生 对 
剩 负 电荷 ， 这 种 负电 荷 的 数量 决定 于 晶 格 中 离子 替代 的 多 少 ， 与 环 
境 的 pH 值 无 关 ， 因 此 称 为 永久 负电 荷 。 不 同 黏土 矿 物 晶 格 中 的 离 
子 替 代 情 况 不 同 ， 所 以 ， 不 同 黏土 矿物 的 结构 电荷 多 少 也 不 相同 。 
蒙 皂 石 每 个 单位 晶 胞 中 含有 0. 25 一 0. 60 个 结构 负电 荷 ， 它 们 主要 
是 由 于 四 面体 片 中 的 SiO RAPD 替代 BA) 或 八 面体 片 中 的 
Mg2+ 和 Fet 等 对 AbB+ 的 替代 (RA). SRBAT OAR, P 
利 石 的 结构 负电 荷 主要 是 由 于 硅 氧 四 面体 片 中 的 Sit+ 被 AP+ ER, 
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因为 大 约 有 1/6 的 Sita APT 替代， 所 以 ， 伊 利 石 每 个 单位 晶 胞 
中 有 0. 6 一 1 个 结构 负电 荷 。 一 般 地 说 ， 高 岭 石 是 电 中 性 的 ， 其 化 
学 式 通常 写成 指示 没有 构造 电荷 存在 的 形式 。 黏 土 矿物 的 构造 〈 永 
A) 电荷 大 部 分 是 分 布 在 黏土 矿物 品 层 的 层面 上 。 


黏土 矿物 表面 的 
il +  Si-OH 
Si- OH+H'—» Si-OH, 
++ ph zPc{ 
Gouy 层 内 含有 负 反 离子 故而 具有 阴离子 交换 能 力 


十 
il pH< ZPC { 不 具有 离子 交换 能 力 


十 


Si-OH+OH 一 Si-O +HO 

~- pH< ZPC { 

i Gouy 层 内 含有 正 反 离子 故而 具有 阳 高 子 交换 能 力 
图 1.3 由 pH 值 控制 的 黏土 矿物 表面 电荷 


表面 电荷 一 般 是 源 于 发 生 在 矿物 表面 的 化 学 变化 。 同 样 ， 表 面 
电荷 也 可 由 表面 离子 的 吸附 而 产生 。 表 面 电 荷 与 pH 值 有 关 ， 因 此 ， 
表面 电荷 也 称 可 变 电 荷 。 与 结构 电荷 不 同 ， 表 面 电荷 不 是 产生 于 萄 
土 矿物 结构 层 内 部 ， 而 是 产生 于 四 面体 片 的 基 面 (2 : 1 型 黏土 矿物 
中 )、 四 面体 片 和 八 面体 片 两 者 的 两 种 基 面 (1 : 1 型 黏土 矿物 中 ) 和 
1:1 层 与 2:1 层 的 四 面体 片 和 八 面体 片 的 边缘 。 由 pH 值 控制 的 黏 
土 矿物 表面 电荷 见 图 1. 3。 表 面 电荷 是 由 沿 黏土 矿物 网 格 结构 表面 的 
Si 一 0 断 键 和 AL-OH 断 键 的 水 解 作用 〈 水 的 作用 ) 产生 ， 如 . O ”与 
Ht 连 键 形成 羟基 (OH- )。 这 些 表面 羟基 是 两 性 ， 既 能 作为 酸 ， 也 
可 以 作为 碱 ， 它 们 可 以 按 下 述 形 式 进一步 与 H* 或 OH 作用 : 


| | 
Si—OH# Si 一 OH 一 Si 一 O 
2H+ l 20H- | 
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由 于 这 些 反 应 形成 的 净 电 荷 可 以 是 正 电荷 ， 也 可 以 是 负电 荷 ， 
主要 决定 于 硅 酸 盐 结构 和 溶液 的 pH 值 和 盐 度 。 在 相对 较 低 的 pH 
值 条 件 下 ， 样 品 将 具有 阴离子 交换 能 力 ; 在 相对 较 高 的 pH 值 条 件 
下 ， 样 品 将 具有 阳离子 交换 能 力 。 

FRUFRBAS 2:1 型 黏土 矿物 中 ， 表 面 电 荷 小 于 总 电荷 
的 1%， 然 而 ， 在 像 高 岭 石 等 黏土 矿物 (该 类 矿物 中 的 离子 替换 量 
几乎 为 0) 中 ， 表 面 电 荷 构成 总 净 电 荷 的 主要 部 分 。 黏 土 矿物 的 净 
电荷 是 其 正 、 负 电荷 的 代数 和 。 由 于 黏土 矿物 的 负电 荷 一 般 多 于 正 
电荷 ， 所 以 黏土 矿物 一 般 都 带 有 净 负 电荷 。 

14.2 黏土 矿物 的 电荷 零点 

黏土 矿物 具有 恒 电位 表面 ， 其 定位 离子 H+ 和 OH-， 可 天 
介质 pH 值 的 变化 而 发 生 对 H+ 的 吸附 或 解 离 ， 结 果 使 表面 的 符 
号 和 数量 发 生变 化 。 当 表面 定位 离子 H+ 和 OH- 相等 时 ， 表 面 
的 电荷 为 0， 此 时 的 介质 pH 值 即 为 该 矿物 的 电荷 零点 〈ZPC) 。 
矿物 的 电荷 零点 可 以 根据 pH 值 - 电 荷 滴定 曲线 判定 。 如 果 矿 物 
处 于 pH 值 等 于 ZPC 的 溶液 中 ， 并且 pH 值 趋 于 变 低 ， 则 与 表 
HZ (COH) 联 键 的 将 是 H+ ， 而 不 是 OH - ， 结 果 产 生 正 
电荷 ， 相反， 如 果 溶 液 中 的 pH AM ZPC 增加 ， 则 与 表面 羟基 
(一 OH) 联 键 的 将 是 OH- ， 而 不 是 H+ ， 结 果 产 生 负 电荷 。 由 
于 蒙 皂 石 矿物 的 总 净 表面 电荷 主要 是 由 构造 电荷 (永久 电荷 》 
构成 ， 所 以 其 ZPC<7， 因 为 需要 多 余 的 Ht 去 中 和 人 负 电荷。 事 
实 上 ， 总 净 电 荷 是 不 同类 型 的 面 上 的 各 类 电荷 总 和 的 函数 。 如 
果 组 成 表面 的 Si_OH 和 和 Al 一 OH 的 数目 已 知 ， 铝 硅 酸 盐 矿 物 的 
最 大 ZPC 就 可 以 被 估计 出 来 。 当 Al 分 别 呈 八 面体 配 位 和 四 面 
体 配 位 时 ， 其 AI-OH 键 组 分 别 具 有 相应 的 9.2 ZPC 和 6. 8 ZPC 
值 。Si 一 OH 键 组 具有 1.8 的 ZPC 值 。 

1.4.3 黏土 矿物 的 扩散 双 电 层 理论 

扩散 双 电 层 理 论 是 一 个 用 来 解释 忒 土 矿物 表面 、 层 间 阳 离子 、 

与 层 间 阳离子 呈 弱 键 连 接 的 水 和 环绕 在 黏土 矿物 周围 的 溶液 之 间 的 


相互 作用 的 模型 。 
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1.4.3.1 Gouy-Chapman 模型 

Gouy-Chapman 模型 讨论 的 是 放 和 人 稀释 水 烧杯 中 并 被 搅拌 的 黏土 样 
品 。 与 水 的 数量 相 比 ， 如 果 黏 士 的 量 不 是 太 多 ， 那 么 搅拌 将 使 黏土 分 
散 并 进而 使 水 浑 池 ， 其 中 的 沉降 趋势 可 以 忽略 ， 结 果 是 黏土 和 水 形成 
胶体 悬浮 液 即 洲 胶 。 这 样 不 含水 〈 未 与 水 作用 ) 并 被 静电 引力 固定 于 
与 另 一 个 TOT 层 结合 的 黏土 T-O-T 层 将 与 水 反应 ， 结 果 是 工 O-T 
层 彼此 分 离 形 成 独立 的 个 体 《T 一 一 四 面体 片 ，QO 一 一 八 面体 片 )。 

黏土 矿物 表面 带 有 负电 荷 ， 因 而 一 旦 把 它 放 人 溶液 中 ， 溶 液 中 的 
阳离子 就 会 被 吸附 到 夭 土 矿物 的 表面 以 保持 电 中 性 。 由 于 黏土 矿物 表 
面 对 阳 离子 的 吸附 ， 黏 土 矿 物 的 阳离子 浓度 将 比 主体 溶液 的 阳离子 浓 
度 大 。 同 时 ， 由 于 有 阳离子 浓度 梯度 的 存在 ， 阳 离子 就 趋向 于 从 黏土 
矿物 表面 向 主体 溶液 扩散 。 结 果 黏 土 矿 物 表面 对 阳离子 的 静电 吸引 和 
阳离子 自 黏 土 矿 物 表 面向 外 扩散 最 终 达 到 平衡 。 环 绕 黏 土 矿物 颗粒 的 
这 一 平衡 带 具 有 一 定 的 厚度 ， 这 一 厚度 是 扩散 的 ， 在 这 个 厚度 内 阳 离 
子 浓度 随 着 离 黏土 矿物 表面 的 距离 的 增 大 而 减少 ， 直 至 与 主体 溶液 的 
阳离子 浓度 相等 。 在 这 种 扩散 层 中 ， 也 存在 一 个 伴随 的 阴离子 不 足 。 
在 这 个 模型 中 ， 有 两 个 电 性 电荷 层 存 在 ， 即 带 有 负电 荷 的 黏土 矿物 表 
面 和 紧邻 于 黏土 矿物 表面 的 带 有 正 电 荷 的 阳离子 扩散 层 ， 两 者 构成 
“ 双 电 层 ”。 和 黏土 矿物 表面 的 阳离子 分 布 状态 见 图 1. 4。 
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图 1.4 黏土 矿物 表面 的 阳离子 分 布 状态 
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Gouy-Chapman 扩散 层 的 厚度 取决 于 黏土 矿物 的 表面 电荷 和 水 
溶液 的 离子 强度 。 在 有 水 的 烧杯 中 ， 由 于 Gouy-Chapman 扩散 层 
的 静电 排斥 力 ， 黏 土 矿物 颗粒 GLE) 就 会 互相 排斥 。 如 果 人 允许 
烧杯 中 的 水 慢 慢 蒸 发 ， 结 果 就 增加 了 水 的 阳离子 浓度 。 在 较 大 的 阳 
离子 浓度 下 ， 阳 离子 自 黏 土 矿 物 表 面向 外 扩散 的 趋势 较 小 〈 阳 离子 
也 称 为 “ 反 离 子 ” 或 “抗衡 离子 >) 。 因 此 ，Gouy-Chapman 扩散 层 
就 被 压缩 。 由 于 Gouy-Chapman P UE AR BEIB., AET 
mee Bt) 就 可 以 互相 紧密 靠近 。 最 终 ， 烧杯 中 的 水 将 达到 
一 个 允许 相 邻 黏土 矿物 颗粒 CBRE) 的 Gouy-Chapman 扩散 层 
相互 重奏 的 盐 度 ， 这 时 ， 项 电 引 力 就 会 使 黏土 矿物 颗粒 靠近 ， 黏 土 
矿物 颗粒 增 大 ， 或 絮凝 、 或 聚合 ， 最 终 沉降 到 烧杯 底 上 。 
1.4.3.2 Stern 模型 

Stern 模型 是 对 Gouy-Chapman 模型 的 修正 。Gouy-Chapman 
扩散 双 电 层 理论 把 溶液 中 的 离子 看 成 点 电荷 ， 因 而 黏土 矿物 颗粒 表 
面 的 离子 可 以 达到 很 大 的 浓度 。 该 理论 认为 介 电 常 数 与 离 表面 的 距 
离 无 关 ， 并 认为 表面 电荷 是 均匀 地 分 布 在 釉 土 矿物 颗粒 表面 而 不 是 
分 立 的 ， 也 假定 离子 性 质 仅 取决 于 电荷 ， 并 没有 个 性 。 实 际 上 ， 这 
些 假 定 均 与 实际 情况 不 符 ， 如 极 性 介质 〈 如 水 ) 的 介 电 常 数 就 是 随 
电场 强度 而 异 。 

Stern 首先 对 Gouy-Chapman 扩散 双 电 层 理论 进行 修正 以 使 之 
更 加 符合 实际 体系 ， 他 认为 离子 接近 黏土 矿物 表面 ALARA. BK 
粒 表面 的 距离 不 能 小 于 其 有 效 半 径 ， 并 且 离 子 与 带电 表面 的 作用 
比 简单 的 库仑 力 更 复杂 。 在 Stern 模型 中 ， 双 电 层 分 为 两 部 分 : 一 
部 分 为 接近 黏土 矿物 表面 的 紧密 层 Stern 层 ; 留 下 的 一 部 分 包 
含 一 个 Gouy-Chapman FRE. E RBH Stern 层 中 ， 电 位 的 变化 
因 电 解 质 浓度 而 增加 ， 特 别 是 有 多 价 反 离子 时 ，Stern 层 外 边 的 电 
荷 符号 也 可 以 改变 。 

Stern 模型 描述 的 事实 是 ， 阳 离子 具有 一 定 的 体积 和 一 部 分 阳 
离子 被 选择 性 地 吸附 到 黏土 矿物 表面 上 ， 也 即 楷 邻 于 黏土 矿物 表 
面 ， 存 在 一 个 “封闭 ”的 阳离子 层 ， 在 这 个 层 内 ， 一 定 的 阳离子 可 
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以 被 选择 地 吸附 在 恭 土 矿物 表面 上 ， 以 至 于 它们 均 不 构成 活动 的 扩 
散 阳 离子 的 有 效 部 分 。 黏 土 矿物 表面 的 负电 荷 为 Stern RAID BUR 
的 正 电荷 所 平衡 。 
1.4.4 EF WH KIER 

Stern 模型 和 Gouy-Chapman 模型 的 进一步 复杂 化 ， 如 极 性 水 
分 子 簇 集 在 呈 非 无 序 方式 排列 的 阳离子 周围 。 阳 离子 与 其 伴生 水 分 
子 使 得 阳离子 有 效 半径 比 其 没有 伴生 水 分 子 时 要 大 得 多 。 水 化 阳 离 
子 的 半径 取决 于 阳离子 的 表面 电荷 密度 ， 阳 离子 的 表面 电荷 密度 等 
于 其 电荷 数 被 其 未 水 化 离子 半径 所 除 的 值 。 因 此 ， 二 价 阳 离子 一 般 
具有 上 比 一 价 阳离子 大 得 多 的 水 化 半径 ， 尽 管 未 水 化 的 二 价 阳离子 的 
半径 一 般 小 于 未 水 化 的 一 价 阳离子 的 半径 , 部 分 阳离子 的 结晶 半径 
和 水 化 半径 见 表 1. 2。 显 然 紫 邻 入 土 矿物 颗粒 表面 (黏土 层 ) HH 
AB (Stern 层 ) 不 仅 取决 于 水 的 盐 度 ， 而 且 还 取决 于 被 水 化 阳 离 
子 所 占据 的 空间 的 数量 ， 这 个 数量 与 存在 的 阳离子 种 类 以 及 温度 和 
压力 等 溶液 性 质 密切 相关 。 在 给 定价 态 的 阳离子 系列 中 ， 阳 离子 的 
选择 吸附 与 水 化 半径 有 关 ， 水 化 半径 越 小 的 阴离子， 靠近 黏 士 矿 物 
颗粒 表面 BLA) 的 程度 愈 高 ， 即 水 化 半径 愈 小 ， 愈 靠近 符 土 
矿物 颗粒 表面 。 具 有 较 小 水 化 半径 的 离子 将 产生 较 小 的 层 间 间距 。 
以 水 化 半径 为 基础 ， 对 于 被 黏土 胶体 优先 吸附 的 一 价 阳 离子 系列 而 
言 ， 存 在 下 列 顺序 Cst >Rb* >NHi ~K >>Na+ ALir 。 这 种 阳 
离子 系列 也 称 为 易 溶 系列 。 一 般 而 言 ， 二 价 阳离子 先 于 一 价 阳离子 
被 选择 吸附 。 

表 1.2 部 分 阳离子 的 结晶 半径 和 水 化 半径 


结晶 半径 水 化 半径 阳离子 结晶 半径 水 化 半径 
/(X107'nm) | /(X107!nm) /CX107!nm) | /CX107!nm) 
Lit 0. 60 3. 82 cat | 0.99 | 412 
Nat 0.95 3.58 Sr2+ 1. 13 4.12 
K+ 1.33 3.31 Ba?+ 1. 35 4.04 
Rb+ 1.48 3. 29 AB+ 0.50 
Cst 1.69 3.29 S+ 0. 41 
0. 65 4. 28 
















































14.5 黏土 矿物 阳离子 固定 作用 

阳离子 被 永久 地 连结 在 黏土 矿物 的 表面 上 时 ， 就 称 为 已 被 国 
定 。 当 黏土 矿物 表面 的 负电 荷 变 得 足够 多 ， 直 到 能 够 永久 地 吸附 阳 
离子 时 ， 国 定 作用 便 发 生 。 在 溢 液 中 的 可 供 固 定 的 阳离子 中 ， 被 固 
定 的 是 最 容易 失去 其 水 化 水 的 离子 。 在 蒙 脱 石 中 ，K- 是 最 优先 于 
其 他 常见 阳离子 被 固定 的 阳离子 。 类 似 K 的 这 类 阳离子 被 固定 在 
Stern EF REA REBBE FE), K 仍然 是 一 个 “ 反 离 
子 ”， 但 它 不 再 是 扩散 带 中 的 部 分 离子 。 所 以 ,被 固定 的 人 ”不 再 
是 离子 可 膨胀 成 分 的 组 成 部 分 。 


1.5 黏土 矿物 的 吸附 性 


黏土 矿物 的 吸附 性 ， 是 指 黏土 矿物 截留 或 吸附 固体 、 气 体 、 液 
体 及 溶 于 液体 中 的 物质 的 能 力 ， 它 是 黏土 矿物 的 重要 特性 之 一 。 黏 
土 矿物 的 吸附 性 按照 引起 吸附 的 原因 不 同 可 以 分 为 三 类 ， 即 物理 吸 
附 、 化 学 吸附 和 离子 交换 性 吸附 。 黏 土 矿物 的 表面 积 是 影响 其 吸附 
性 能 的 重要 因素 。 
1.5.1 HLT MHRA 

黏土 矿物 的 表面 积 多 用 比 表面 积 来 表示 ， 即 每 克 矿 物 所 具有 的 
表面 积 数 ， 单 位 是 m:/g。 与 其 他 矿物 相 比 ， 符 土 矿物 的 表面 积 均 
相对 较 大 ， 这 是 因为 釉 士 矿物 的 板 、 片 状 结晶 习性 和 一 些 黏土 矿物 
具有 大 的 内 表面 积 。 不 管 是 外 表面 积 还 是 内 表面 积 都 是 能 够 测定 
的 。 通 常 测定 表面 积 的 方法 是 表面 吸附 法 ， 即 首先 把 样品 脱 气 ， 然 
后 再 使 样品 吸附 某 种 物质 ， 同 时 用 仪器 监测 祥 品 的 重量 或 已 被 吸附 
物质 的 数量 。 如 果 在 被 吸附 物质 达 一 分 子 层 厚 的 点 上 ， 吸 附 的 速度 
不 连续 ， 当 被 吸附 物质 的 截面 面积 (分 子 面积 ) 已 知 ， 则 起 吸附 作 
用 的 总 黏 十 矿物 层 的 表面 积 就 可 以 测定 出 来 。 

通常 用 N; 吸附 和 BET 方程 测定 的 是 黏土 矿物 的 外 表面 积 。 
在 脱 气 样品 制备 阶段 ， 低 温 真 空 条 件 引起 黏土 矿物 晶 层 间 失 水 ， 层 
闻 收 缩 ， 从 而 阻止 No 进入 内 晶 层 表面 ， 结 果 Ns 仅仅 是 吸附 在 外 
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表面 上 。 所 以 ， 用 N; 吸附 和 BET 方程 测定 的 只 能 是 黏土 矿物 的 
外 表面 积 。 目 前 测定 No 吸附 的 方法 有 两 种 ,一 种 是 静态 吸附 ， 男 
一 种 是 动态 吸附 。 静 态 吸 附 是 将 吸附 质 (Ne ) 与 吸附 剂 〈 固 体 样 
品 ) 放 在 一 起 ， 达 到 平衡 后 测定 吸附 量 。 动 态 吸附 是 使 吸附 质 
(N:) 在 指定 温度 及 压力 下 通过 定量 固体 吸附 剂 〈 样 品 )， 直 到 重 
量 不 再 改变 时 ， 所 增加 的 量 即 为 吸附 量 。 再 改变 压力 重复 测试 ， 求 
得 吸附 量 与 压力 的 关系 并 作 图 计算 。BET 理论 是 流动 吸附 表面 积 
测定 仪 的 理论 基础 。 

总 表面 积 减 去 外 表面 积 即 为 内 表面 积 。 总 表面 积 的 测定 一 般 采 
用 的 是 极 性 分 子 吸附 法 如 水 、 乙 二 醇 、 甘 油 等 吸附 法 。 表 1. 3 给 出 
了 部 分 黏土 矿物 的 内 表面 积 、 外 表面 积 和 总 表面 积 。 


表 1.3 部 分 黏土 矿物 的 内 表面 积 、 外 表面 积 和 总 表面 积 


表面 积 /(m278g) 

外 表面 积 | 
50 
<i 
15 
15 
25 


黏土 矿物 之 所 以 具有 各 种 特殊 性 质 的 主要 原因 是 不 饱和 电荷 、 大 
表面 积 及 存在 于 其 中 的 水 化 作用 水 。 医 土 矿物 带 有 正 电荷 和 负电 荷 ， 
黏 士 矿物 对 阳离子 和 阴离子 的 吸附 和 解吸 都 受 黏土 矿物 电荷 性 质 的 影 
响 。 黏 土 矿物 电荷 中 的 可 变 电 荷 ， 尤 其 是 可 变 负 电荷 ， 易 受 环境 的 影 
响 。 大 表面 积 是 务 士 矿物 的 重要 特性 之 一 ， 它 与 黏土 矿物 的 物理 、 化 
学 和 物理 化 学 性 质 ， 如 吸附 性 、 脱 胀 性 和 分 散 性 等 都 有 密切 关系 。 
1.5.2 物理 吸附 

物理 吸附 是 指 由 吸附 剂 与 吸附 质 之 间 的 分 子 间 引力 而 产生 的 吸 
附 ， 由 氢 键 产生 的 吸附 也 属于 物理 吸附 。 物 理 吸 附 是 可 逆 的 ， 吸 附 
速度 和 解吸 速度 在 一 定 的 温度 、 浓 度 条 件 下 呈 动 态 平衡 。 产 生物 理 
吸附 的 原因 是 由 于 秋 土 矿物 的 表面 分 子 具 有 表面 能 。 一 般 而 言 ， 大 
块 固体 的 表面 也 有 吸附 现象 ， 只 是 由 于 其 比 表 面 太 小 ， 吸 附 现 象 不 
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明显 而 已 。 对 于 高 度 分 散 的 固体 ， 由 于 比 表面 很 大 ， 吸 附 现象 就 非 
常 明 显 ， 原 因 在 于 分 散 度 越 高 ， 露 在 表面 上 的 分 子 数 就 越 多 。 
1.5.3 ZRH 

化 学 吸附 是 指 由 吸附 剂 与 吸附 质 之 间 的 化 学 键 力 而 产生 的 吸 
附 。 阴 离子 聚合 物 可 以 靠 化 学 键 吸 附 在 黏土 矿物 表面 上 上， 吸附 方式 
可 以 有 以 下 两 种 情形 :; (a) 黏土 矿物 晶体 带 正 电荷 ， 阴 离子 基 团 可 
以 靠 静电 引力 吸附 在 黏土 矿物 的 边 面 上 ;， Cb) 介质 中 有 中 性 电解 
质 存在 时 ， 无 机 阳离子 可 以 在 黏土 矿物 和 阴离子 型 聚合 物 之 间 起 
“桥接 ”作用 ， 使 高 聚 物 吸 附 在 黏土 矿物 的 表面 上 。 阴 离子 吸附 的 
两 种 吸附 方式 见 图 1. 5。 


- Ca?" OS-R + -OOC-R 
-Ca 0,8-R il + -OOC-R 
(a) 黏土 矿物 表面 (b) 介质 中 有 中 性 
带 正 电荷 电解 质 存在 
图 1.5 阴离子 吸附 在 黏土 矿物 
上 的 两 种 吸附 方式 
1.5.4 离子 交换 性 吸附 
黏土 矿物 通常 带 有 不 饱和 电荷 ， 根 据 电 中 性 原理 ， 必 定 会 有 等 
量 的 异 号 离子 吸附 在 黏土 表面 上 以 达到 电 性 平衡 。 通 常 ， 吸 附 在 符 
土 矿物 表面 上 的 离子 可 以 和 溶液 中 的 同 号 离子 发 生 交换 作用 ， 这 种 
作用 即 为 离子 交换 性 吸附 。 最 常见 的 与 黏土 矿物 结合 的 交换 性 离子 
是 Ct, Mgt. H+, Kt, NH, Nat $ A’ 等 阳离子 与 
SO, COA NO; 等 阴离子 ， 根 据 交 换 性 离子 的 电 性 不 同 ， 可 以 
把 离子 交换 性 吸附 分 为 阳离子 交换 性 吸附 和 阴离子 交换 性 吸附 。 
1.5.4.1 阳离子 交换 性 吸附 
阳离子 交换 容量 (CEC)， 也 即 阳离子 吸附 容量 ， 是 指 黏土 矿 
物 在 一 定 的 pH 值 下 能 够 吸附 交换 性 阳离子 的 数量 ， 它 是 黏土 矿物 
的 负电 荷 数量 的 量度 。 黏 土 矿物 的 负电 荷 主要 有 以 下 成 因 : (a) 结 
构 中 的 类 质 同 象 置换 ;(b) 边缘 和 外 表面 的 破 键 ; Cc) 伴生 羟基 组 
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分 的 分 解 。 

由 矿物 结构 中 类 质 同 象 置 换 产 生 的 负电 荷 称 为 永久 负电 荷 ， 它 
与 PH 值 和 离子 活 度 等 条 件 无 关 。 而 由 边缘 和 外 表面 的 破 键 及 伴生 
羟基 组 分 的 分 解 产生 的 负电 荷 称 为 可 变 负 电荷 ， 它 与 pH 值 和 离子 
活 度 等 条 件 密 切 相关 。 

黏土 矿物 层 间 域 所 吸附 的 某 些 离子 是 可 交换 的 。 有 些 阳离子 能 
与 溶液 中 的 离子 进行 当量 交换 ， 如 Na Se HE + Lit < 一 > Li- 蒙 脱 
石 十 Na* 。 这 时 发 生 的 离子 交换 是 等 电量 互相 交换 ;阳离子 交换 性 
吸附 的 过 程 是 可 逆 的 ， 吸 附和 解吸 的 速度 受 离子 浓度 影响 。 天 然 蒙 
脱 石 在 pH 值 为 7 的 水 介质 中 的 阳离子 交换 容量 (CEC) 为 70~ 
150mmol/100g (相当 于 每 个 晶 胞 带 0.5 一 1 个 静电 荷 )。 此 外 ， 黏 
土 矿物 晶体 端面 所 吸附 的 离子 也 具有 交换 性 并 随 颗 粒 变 细 而 增 大 。 
影响 阳离子 可 逆 交 换 性 吸附 的 因素 为 以 下 几 点 。 

@ 离子 价 数 对 吸附 强 弱 的 影响 。 一 般 情 形 下 ， 在 溶液 中 离子 
浓度 相差 不 大 时 ， 离 子 价 态 越 高 ， 与 黏土 表面 的 吸附 力 越 强 ， 即 交 
换 到 黏土 表面 上 去 的 能 力 越 强 ; 反之 ， 如 果 已 经 吸附 到 黏土 表面 
上 ， 则 价 态 越 高 的 离子 ， 越 难 从 黏土 表面 上 被 交换 下 来 。 

O 离子 半径 对 吸附 强 弱 的 影响 。 当 价 态 相 同 的 不 同 离子 在 溶 
液 中 的 浓度 相近 时 ， 离 子 半径 小 的 ， 水 化 半径 大 ， 离 子 中 心 离 黏 土 
表面 远 ， 吸附 弱 ; 反之， 离子 半径 大 的 ， 水 化 半径 小 ， 离 子 中 心 离 
黏土 表面 近 ， 吸 附 强 。 

O 离子 浓度 对 吸附 强 弱 的 影响 。 离 子 浓 度 对 吸附 强 弱 的 影响 
符合 质量 作用 定律 ， 即 离子 交换 受 每 一 相 中 的 不 同 离子 的 相对 浓度 


的 制约 。 如 两 种 一 价 离子 ， 其 离子 交换 吸附 平衡 方程 为 [多 二 


EA teh, CAT. 和 CB] 是 溶液 中 两 种 离子 的 物质 的 量 的 流 


E; 有 是 离子 交换 平衡 常数 ， 当 >1 时 ， 则 A 被 优先 吸附 。 

@ 介质 的 影响 。 碱 性 介质 的 交换 量 比 酸性 介质 中 高 ， 这 主要 
与 黏土 矿物 端面 电荷 和 黏土 矿物 的 表面 荷 电 性 有 关 ; AP, 
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FesOs 、 呈 水 化 状态 的 FeO 和 硫化 物 等 占据 交换 位 置 时 可 造成 阳 离 
子 交换 能 力 的 降低 。 

O 粒度 的 影响 。 黏 土 矿 物 样 品 研磨 后 颗粒 变 细 ， 端 面 破 键 增 
多 ， 阳 离子 交换 容量 稍 显 增加 ,但 长 时 间 的 研磨 容易 引起 黏土 矿物 
唱 格 破坏 ， 使 交换 量 减少 直到 交换 作用 消失 ， 成 为 无 定形 凝 胶 状 
物质 。 

© 温度 的 影响 。 温 度 对 交换 容量 有 一 定 的 影响 ,适当 的 温度 
可 加 大 扩散 系数 ， 加 快 交 换 作 用 ， 但 温度 过 高 会 使 黏土 矿物 的 溶解 
度 增 大 ， 交 换 量 反而 会 下 降 。 工 业 上 黏土 矿物 的 阳离子 交换 通常 在 
常温 或 稍 高 一 点 的 温度 下 进行 。 

虽然 黏土 矿物 中 某 些 离子 交换 反应 是 可 逆 的 ， 但 某 些 离子 交换 
反应 是 不 可 道 的 ， 若 交换 反应 不 可 逆 ， 则 正 反 应 与 逆反 应 的 吸附 等 
温 线 是 不 重合 的 ， 这 一 现象 称 为 迟滞 效应 (hysteresis)， 即 反应 结 
果 与 反应 的 过 程 有 关 。Verburg 等 对 这 一 现象 进行 了 总 结 ， 根 据 交 
换 反 应 时 是 否 存在 无 机 阳离子 存在 迟滞 现象 将 常见 的 阳离子 分 成 以 
下 三 组 。 

H I: Nat, Lit 

# I: Kt, Rb*, Cst, NH? 

4: Cat, Bt, Srt, Mgt, Mn’+, Cu’*, Ni+ 

组 内 各 离子 组 成 的 相互 交换 吸附 体系 无 迟 澡 现 象 ， 而 不 同 组 之 
间 的 阳离子 组 成 的 相互 交换 吸附 体系 都 存在 着 迟滞 现象 。 为 了 解释 
这 一 现象 ， 人 们 先后 提出 各 种 吸附 机 制 ， 包 括 交换 体 表 面 电荷 或 位 
置 的 不 均匀 性 、 交 换 阳 离子 的 水 化 能 的 不 同 、 黏 土 矿 物 的 脱水 、 结 
晶 膨 胀 滞后 以 及 准 晶 体 的 形成 导致 空间 位 阻 等 。 这 些 假设 都 有 一 定 
的 局 限 ， 目 前 对 迟滞 现象 的 解释 还 没有 统一 的 认识 。 

黏土 矿物 的 阳离子 交换 容量 (CEC), 也 有 即 阳离子 吸附 容量 是 
指 黏土 矿物 在 一 定 的 pH 值 下 能 够 吸附 交换 性 阳离子 的 数量 ， 包 括 
交换 性 盐 基 和 交换 性 氨 。CEC 的 单位 是 mmol/100g， 即 每 100g F 
样品 所 交换 下 来 的 阳离子 的 毫 摩尔 数 。 测 定 黏土 矿物 的 阳离子 交换 
容量 的 方法 主要 有 醋酸 贸 淋 洗 法 (NHI 交换 法 ) 、 氧 化 镁 浸 提 法 
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(Mg 一 交换 法 ) 、 醋 酸 钠 淋 洗 法 (Nat 交换 法 ) MAM BRB 
(BAT 交换 法 ) 等 。 昌 然 测 定 的 方法 各 异 ， 但 其 原理 都 是 一 样 的 ， 
即 用 中 性 盐 淋 洗 黏 土 矿物 时 ， 可 使 其 全 部 的 交换 性 阳离子 被 淋 洗 剂 
的 阳离子 交换 出 来 。 黏 土 矿物 的 种 类 不 同 ， 其 阳离子 交换 容量 也 有 
很 大 差别 ， 如 蒙 陪 石 的 阳离子 交换 容量 一 般 为 70 一 130mmol/ 
100g， 伊 利 石 为 10 一 40mmol/100g， 这 两 种 矿物 的 阳离子 交换 容 
Bw 80%% 以 上 分 布 在 层面 上 (其 负电 荷 主要 源 于 类 质 同 象 置 换 )， 
高 岭 石 的 阳离子 交换 容量 仅 为 3 一 15mmol/100g， 而 且 大 部 分 是 分 
布 在 晶体 的 边 面 上 (其 负电 荷 主要 源 于 边缘 羟基 键 的 水 解 )。 

黏土 矿物 的 阳离子 交换 容量 及 吸附 的 阳离子 种 类 对 其 胶体 活性 
影响 很 大 ， 如 蒙 脱 石 的 阳离子 交换 容量 很 大 ， 脱 胀 性 也 大 ， 在 低 浓 
度 下 就 可 形成 稠 的 悬浮 体 ， 尤 其 是 钠 蒙 脱 石 ， 水 化 膨胀 性 更 强 ， 而 
高 岭 石 ， 阳 离子 交换 容量 低 ， 惰 性 较 强 。 影 响 黏土 矿物 的 阳离子 交 
换 容量 大 小 的 因素 有 三 种 ， 即 黏土 矿物 的 类 型 、 黏 土 矿物 的 分 散 程 
度 和 溶液 的 酸 碱 性 条 件 。 

O 黏土 矿物 的 类 型 。 黏 十 矿物 的 晶体 结构 不 同 ， 阳 离子 交换 
容量 也 有 很 大 差别 。 因 为 在 引起 黏土 矿物 的 阳离子 交换 吸附 的 电荷 
中 ， 由 晶 格 内 的 类 质 同 象 置换 而 产生 的 电荷 占有 很 大 的 比重 ， 所 以 
可 以 推断 ， 晶 格 内 的 类 质 同 象 置换 越 多 的 黏土 矿物 的 阳离子 交换 容 
量 愈 大 ， 高 岭 石 矿物 ， 结 构 内 没有 类 质 同 象 置 换 现 象 ， 故 其 阳离子 
交换 容量 较 低 ， 蒙 脱 石 矿 物 ， 结 构 内 广泛 发 生 类 质 同 象 置换 ， 故 其 
阳离子 交换 容量 较 大 。 

@ 黏土 矿物 的 分 散 程度 。 同 种 黏土 矿物 的 阳离子 交换 容量 随 
其 分 散 度 〈 或 比 表 面 ) 的 增加 而 增加 ， 特 别 是 高 岭 石 矿物 ， 由 于 其 
阳离子 交换 主要 是 源 于 由 裸露 羟基 中 的 氨 的 离 解 而 产生 的 负电 荷 ， 
因而 颗粒 愈 细小 ， 裸 露 在 外 面 的 羟基 愈 多 ， 阳 离子 交换 容量 愈 大 。 
相反 ， 蒙 脱 石 的 阳离子 交换 容量 受 其 分 散 度 的 影响 较 小 ， 其 原因 为 
它 的 阳离子 交换 主要 是 由 于 晶 格 中 的 类 质 同 象 置换 所 产生 的 负 
电荷 。 

O 溶液 的 酸 碱 性 条 件 。 在 黏土 矿物 和 分 散 度 均 相 同 的 条 件 下 ， 
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TN BERT, CEC 变 大 。 铝 所 八 面体 片 中 的 AI 一 OH 键 是 两 性 
的 ， 在 酸性 环境 中 ， 氢 气 根 易 电 离 ， 结 果 使 黏土 矿物 表面 带 正 电 
fis 在 碱 性 环境 中 ， 氢 容易 电离 ， 从 而 使 儿 土 矿物 表面 带 负 电荷 。 
所 以 当 溶 液 的 pH 值 增高 时 ， 溶 液 中 的 氢 氧 根 增多 ， 它 可 以 靠 氢 键 
吸附 在 黏土 矿物 表面 上 ， 使 表面 负电 荷 增 多 ， 从 而 增加 阳离子 交换 
FE. 
1.5.4.2 阴离子 交换 吸附 

阴离子 交换 容量 ， 也 即 阴离子 吸附 容量 ， 可 以 定义 为 黏土 矿物 
所 能 吸附 的 交换 性 阴离子 的 数量 ， 同 阳离子 交换 容量 一 样 ， 阴 离子 
交换 容量 的 单位 也 是 mmol/100g。 阴 离子 交换 容量 可 以 看 作 是 新 
土 矿物 的 正 电 荷 数量 的 试 度量 。 同 阳离子 交换 性 吸附 一 样 ， 阴 离子 
交换 性 吸附 的 特点 也 是 等 电量 交换 。 黏 土 矿物 阴离子 交换 具有 以 下 
规律 。 

O 与 表面 羟基 结合 的 AE+ 、Fe’* ， 将 吸附 阴离子 。 

© 阴离子 吸附 受 溶液 的 pH 值 影响 ， 低 pH 值 时 有 最 大 的 
吸附 。 

@ 阴离子 的 吸附 性 大 小 顺序 为 : 

PO} > AsO} >Se0}7 >>MO 和 >SO 和 =F > Cl >NOr 


D 其 他 类 型 的 阴离子 的 存在 ， 将 引起 吸附 位 置 的 竞争 ;有 时 
{R Cet, 、AB+ 这 样 一 些 交换 性 阳离子 的 存在 可 以 导致 不 溶 产 物 
形成 。 

测定 忒 土 矿物 的 阴离子 交换 容量 的 方法 主要 有 磷酸 盐 法 和 氧化 
物 法 等 。 慕 土 矿物 的 阴离子 交换 容量 与 其 表面 积 成 正比 ， 并 随 结 品 
度 的 变化 而 变化 。 由 于 在 表面 羟基 置换 过 程 中 ， 可 能 会 导致 部 分 的 
晶 格 破坏 ， 从 而 使 测量 结果 不 精确 。 常 见 黏 土 矿物 的 阴离子 交换 容 
SHLD BI. HG 4mmol/100g, FAIA 4~17mmol/100g. & 
泥 石 5 一 20mmol/100g、 高 岭 石 7 一 20mmol/100g、 蒙 脱 石 20 ~ 
30mmol/100g。 
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2 黏土 矿物 材料 的 晶体 结构 特征 


2.1 高 岭 石 - 蛇 纹 石 族 矿 物 


高 岭 石 - 蛇 纹 石 族 是 1 : 1 层 型 层 状 构 造 硅 酸 盐 矿物 。 其 单位 构 
AR GE) 是 由 一 层 四 面体 片 和 一 层 八 面体 片 结合 而 成 。 本 族 矿 
物 的 内 部 电荷 已 接近 平衡 ， 一 般 没 有 层 电 荷 (x 二 0)。 本 族 矿 物 
do. =0. 7am 左右 ， 其 单位 结构 层 上 下 两 个 面 的 组 成 不 - 样 ， 一 面 
都 是 氧 ， 另 一 面 都 是 羟基 ， 单 位 构造 之 间 靠 氢 键 连接 ， 所 以 ， 所 有 
单位 构造 层 中 的 四 面体 未 共用 顶 氧 都 指向 相同 的 方向 。 本 族 可 分 为 
二 八 面体 高 岭 石 亚 族 和 三 八 面体 蛇 纹 石 亚 族 ， 两 个 亚 族 的 八 面体 阴 
离子 成 分 和 八 面体 阳离子 配 位 位 置 的 充填 情况 不 同 。 

2.1.1 高 岭 石 亚 族 (kaolinite) 

高 岭 石 亚 族 包括 高 岭 石 、 迪 开 石 、 珍 珠 陶土 、 无 序 高 岭 石 、 埃 
洛 石 等 。 高 岭 石 为 三 斜 唱 系 ， 对 称 型 1， 空 间 群 C1。 属 1 : 1 型 的 
二 八 面 体 结构 ， 化 学 式 ALCSLO] (OH), SHAHWAA. BR 
陶土 。 高 岭 石 矿物 在 自然 界 分 布 十 分 广泛 ， 可 以 在 沉积 、 风 化 、 蚀 
变 等 地 质 作 用 下 产生 。 珍 珠 陶土 产 出 稀少 ， 为 蚀 变 矿物 。 迪 开 石 分 
布 较 多 ， 多 为 成 岩 作 用 和 蚀 变 作用 的 产物 。 埃 洛 石 主要 分 布 于 风化 
产物 之 中 。 高 岭 石 普 遍 产 于 风化 物 、 沉 积 岩 及 各 种 蚀 变 岩石 中 。 我 
国 的 高 岭 石 矿物 极其 丰富 ， 形 成 了 许多 优质 高 岭 土 矿床 。 名 词 “ 高 
上 岭 圭 (kaolin)” 和 “高 岭 石 (kaolinite)” 来 源 于 我 国 著名 的 高 岭 
土产 地 一 一 江西 景德镇 高 岭 村 。 

2.1.2 ÈRA (serpentine) WH 
蛇 纹 石 亚 族 包括 五 个 主要 的 同 质 多 象 变 体 ， 分 别称 为 正 、 斜 、 
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Ea tA A (chrysotile), BEREA A Clizardite) 和 叶 蛇 纹 石 Can- 
tigorite), BRA, RA m 或 2/m， 空 间 群 Cm 或 C2/m。 
为 1 :1 型 三 八 面体 结构 。 化 学 式 Mg [SLO] (OH) EWA 
结构 中 ， 八 面体 片 的 a. EA bo 值 稍 大 于 四 面体 片 中 的 相应 数值 。 
为 了 两 者 能 够 彼此 适应 ， 四 面体 片 发 生 卷曲 ， 增 大 了 非 桥 氧 间 的 间 
距 ， 如 纤 蛇 纹 石 。 蛇 纹 石 主要 是 由 超 基 性 岩 如 橄榄 崖 或 辉 石 岩 等 ， 
经 过 热 液 蚀 变 而 形成 的 。 
2.1.3 高 岭 石 矿物 的 晶体 结构 特征 

高 岭 石 是 一 种 1 : 1 型 的 层 状 结构 硅 酸 盐 矿 物 ， 理 想 化 学 式 为 
Al[SisOw] (OH)s， 其 理论 的 化 学 成 分 为 SiO 46.5%, AkO; 
39.53%, H:O 13. 95%， 其 结构 单元 层 是 由 一 AI 一 O(OH) Af 
体 片 和 一 Si 一 O 四 面体 片 组 成 。 单 元 层 平行 于 a 轴 , bAi, 沿 c 轴 
堆 释 ， 其 结构 的 重复 层 数 为 一 ， 厚 约 0.72nm。 其 结构 单元 层 两 面 
的 组 成 不 同 ， 一 面 全 是 氧 ， 另 一 面 全 是 羟基 (OH). AAR TH 
与 氧 原子 面 直接 接触 ， 通 过 氢 键 紧 紧 连接 ， 所 以 晶 层 内 解 理 完全 而 
缺乏 膨胀 性 。 在 Al 一 O(OH) 八 面体 片 中 ， 六 个 配 位 体 〈 二 个 氧 和 
四 个 羟基 ) 的 空间 分 布 是 固定 的 ， 在 背离 Si 一 O 四 面体 的 一 侧 ， 分 
布 有 三 个 羟基 ， 称 为 外 羟基 ， 而 在 紧邻 Si 一 〇 四 面体 的 一 侧 ， 有 一 
个 关 基 ， 称 为 内 羟基 ， 而 其 他 两 个 氧 原子 配 体 同 时 又 作为 Si 的 配 
体 ， 高 岭 石 晶体 结构 示意 图 见 图 2. 1。 


VARY 
AA 


图 2.1 高 岭 石 晶体 结构 示意 图 





高 岭 石 有 两 种 多 型 ， 即 ITC 型 和 1M 型 ， 其 中 常见 的 是 ITC 
型 ， 它 的 八 面体 空隙 中 人 A 位 和 B 位 (或 C 位 ) 被 阳离子 占据 ， 从 
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而 不 存在 对 称 面 ， 所 以 为 三 斜 晶 系 ， 而 1M 型 则 很 少见 ， 其 中 八 面 
KER A 位 空 着 ，B 位 及 C 位 被 占据 ， 所 以 存在 对 称 面 ， 为 单 斜 


2.2 滑石 - 叶 蜡 石 族 矿物 


滑石 、 叶 蜡 石 族 矿物 是 最 简单 的 2 : 1 结构 矿物 。 在 没有 任何 
层 间 物 的 情况 下 ， 这 些 2 : 1 层 的 电 性 是 中 性 的 。 层 间 的 范 德 华 力 
是 由 层 间 弱 的 离子 引力 所 提供 的 ， 自 然 样品 中 常 显示 出 少量 四 面体 
或 八 面体 被 其 他 阳离子 代 换 的 现象 ， 这 时 层 与 层 的 引力 就 由 代 换 的 
阳离子 提供 。 

以 下 三 种 情况 引起 不 同 滑石 或 叶 蜡 石 间 结 构 的 差异 。 

© 层 间 四 面体 沿 相 邻 层 中 的 不 同 X 轴 发 生 a/3 的 位 移 。 

O 相 邻 中 性 层 在 不 同方 向 上 发 生 位 移 。 

O 对 二 八 面体 的 叶 蜡 石 而 言 ， 相 邻 层 的 空位 处 于 不 同 的 位 置 。 

相 邻 2 : 1 层 的 堆 翅 ， 既 不 受 无 层 间 阳离子 的 六 方 环 重要 的 限 
制 ， 也 不 受 层 闻 氢 键 处 于 最 佳 位 置 的 限制 。 对 其 结构 研究 表明 ， 相 
邻 层 中 的 氧 面 在 这 族 矿物 中 都 不 采取 最 紧密 堆积 ， 相 反 ， 上 层 一 个 
大 方 环 中 的 六 个 基 氧 中 的 四 个 大 致 亚 置 于 下 层 六 方 环 的 四 面体 楼 的 
中 点 。 这 种 排列 使 得 沿 三 个 X 轴 中 的 一 个 发 生 约 0. 3a 的 层 间 位 
移 ， 使 相 邻 层 之 间 具 有 最 小 的 Si 一 Si HERA. 

最 早 人 们 把 滑石 和 叶 蜡 石 的 结构 都 描述 为 二 层 单 斜 结构 
(2M) 。 朱 雅 金 、 米 希 琴 科 和 索 波 列 娃 (1969 年 ) 根据 粉末 电子 入 
射 证 实 ， 滑 石 具有 一 层 三 斜 结构 ATY, HAARA EA KN 
2M 结构 ， 但 是 ， 可 以 人 工 合成 1Tec 结构 的 叶 螨 石 。 布 林 德 利和 沃 
7K (Wardle) (1970 年 ) 鉴定 出 天 然 叶 蜡 石 的 1Tc 和 2M 结构 ， 
以 及 某 些 样 品 中 的 二 者 的 混合 结构 。 

长 期 以 来 ， 仅 把 滑石 和 时 螨 石 作 为 变质 的 产物 。 近 年 来 我 国 发 
现 不 仅 在 沉积 崇 中 有 滑石 和 叶 蜡 石 ， 而 且 形 成 有 巨大 工业 意义 的 沉 
积 层 状 黏土 矿产 。 因 而 到 目前 为 止 ， 除 蛇 纹 石 外 ， 几 乎 全 部 的 层 状 
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FE BR ED BB AY LA SE SE Bt A A. 

属于 这 族 矿物 的 三 八 面体 矿物 有 滑石 、 镍 滑石 及 水 化 滑石 ;二 
八 面体 矿物 主要 有 叶 晓 石 、 铁 时 蜡 石 等 。 
2.2.1 滑石 MgsSiOo(OH)， 

Asia]: CI, a=0.5293nm, 6=0.9179nm, c=0. 9496nm， 
a 二 90.57*"，B 二 98. 91”"，7Y 二 90.03"。 昌 然 最 早 很 多 人 把 滑石 报道 为 
二 层 单 斜 结构 ， 但 对 原始 样品 的 重新 审查 都 不 能 证 实 它 具有 可 靠 的 
二 层 结构 ， 相 反 ， 经 检查 过 的 滑石 样品 都 属于 一 层 三 斜 结 构 。 观 察 
到 的 事实 上 还 暗示 绝 大 多 数 滑 石 在 层 间 堆 翅 中 至 少 部 分 是 随机 的 。 

朱 雅 金 、 米 希 琴 科 和 和 索 波 列 娃 〈1969 年 ) mE T RAR 
列 ， 求 得 一 个 与 观察 到 的 1Tc 滑石 的 强度 一 致 的 计算 强度 。 雷 纳 
和 布朗 (Rayner and Brown, 1973 年 ) 对 美国 马里 兰州 荷 弗 
(Horford) 县 样品 的 结构 进行 了 更 为 详细 的 研究 ， 他 们 使 用 了 669 
个 非 等 效 X 射线 衍射 ， 通 过 最 小 二 乘 回归 推演 ， 获 得 一 个 13. 5%% 
的 可 靠 性 因子 。 在 这 个 结构 中 ， 每 层 沿 着 X 发 生 十 0. 3340 的 位 
移 ， 然 后 邻 层 沿 着 X 位 移 十 0.239a， 这 样 就 产生 一 个 沿 X 的 
一 0. 278a 的 合成 位 移 和 98. 91" 的 8 角 。 三 斜 几何 形态 是 由 于 邻 层 沿 
Y，(7Y 二 90. 57") 发 生 小 量 位 移 (0.0106a) 造成 的 。 

按理 ，Si 一 O 四 面体 片 的 尺寸 比 Mg 一 O 八 面体 片 的 尺寸 小 ， 应 
该 像 叶 蛇 纹 石 那样 呈 递 变 波状 结构 ， 但 事实 并 非 如 此 。 研 究 者 发 
现 ， 相 邻 四 面体 发 生 (3. 4") 小 角度 的 旋转 ， 这 暗示 四 面体 片 厚度 
减 薄 而 发 生 侧 向 增 大 。 观 察 的 结果 是 滑石 的 四 面体 片 的 厚度 为 
0. 2162nm， 这 个 厚度 比 所 有 三 八 面体 硅 酸 盐 的 四 面体 片 的 厚度 
(从 金 云母 的 0. 217nm 到 克 铁 蛇 纹 石 的 0. 241nm) 都 落 ， 同 时 八 面 
体 片 也 被 减 薄 到 〈0. 2201nm) 小 于 绝 大 多 数 其 他 三 八 面体 层 状 硅 
酸 盐 的 八 面体 片 的 厚度 。 在 滑石 的 结构 中 可 以 混 有 4% 的 Al Os. 

镍 滑石 (willemseite) 是 以 Ni?+ 作为 八 面体 位 置 的 主要 阳 离 
子 ， 德 瓦尔 (de Waal，1970 年 ) 分 析 了 采 自 南非 德 兰 士 瓦 巴 伯 上 顿 
山地 的 样品 ， 其 化 学 式 为 : 
(Niz 11s Mo. s05 Fesz Feboz )g=3.042 (Sis. 945 Alo. 034 ) 5=3. 979 Oro (OH). s35 
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并 被 确定 为 2M 型 结构 。 

人 工 合成 的 镍 滑石 早 在 1961 年 波斯 塔 比 坎 和 罗 伊 (Stubican 
and Roy, 1961 年 ) 就 报道 过 。 以 后 维尔 金 斯 和 埃 托 (Wilkins and 
Ito，1967 F) 不 仅 合成 了 镍 滑石 ， 还 合成 了 各 种 阳离子 在 八 面体 
中 占 位 的 滑石 ， 如 Mgs: Cow. Mees Znis、 Mgs: Fess, Mgs: Mng 和 
Mgs: Cus 等 。 

铁 滑 石 (minnesotaite) 一 词 是 格 鲁 纳 1944 年 (Gruner, 1944 
年 ) 提出 的 ， 他 将 75% 或 更 多 的 Fe 代替 八 面 体 的 Mg 的 种 属 
称 为 铁 滑石 。 但 对 天 然 样品 检查 的 结果 ，Fe” 的 量 最 多 只 能 达到 
33% ， 而 三 价 铁 在 天 然 样品 中 出 现 还 没有 被 证 实 。 

ARS A (kerolite， 旧 名 cerolite) 在 中 文 地 质 词汇 中 被 译 为 蜡 
蛇 纹 石 ， 也 有 被 译 为 杂 蛇 纹 镁 皂 石 。 任 宫 夫 则 称 它 为 脂 滑 石 。 因 为 
它 既 不 是 1 : 1 结构 的 蛇 纹 石 ， 也 不 是 有 层 间 夹 层 的 皂 石 类 矿物 ， 
而 是 一 种 质点 状 的 含有 0. 8 一 1.9 个 Hz:O 分 子 的 滑石 ， 这 种 滑石 外 
观 上 呈 油 脂 状 ， 因 而 称 它 为 脂 滑 石 。 布 林 德 利 等 人 (1977 年 ) Æ 
立 的 结构 式 为 ， Mg:SiiOo(OH)，，。?zH:O。 其 中 m= 一 0.8 一 1.2 的 水 
分 子 主要 靠 表面 性 维系 ， 而 很 少 进入 层 间 域 。 这 样 它 在 茶 种 程度 上 
与 云母 质点 遭 到 水 化 有 相似 性 。 在 X 射线 衍射 谱 上 ， 其 底面 间距 
有 增 大 现象 〈1.0~1.01nm)， 经 过 洛 伦 因子 校正 后 为 0. 96nm， 与 
滑石 比较 有 普遍 加 宽 的 衍射 峰 形 。 由 于 这 些 反射 的 强烈 扩散 ， 要 列 
出 它们 的 全 部 AD 衍射 值 是 十 分 困难 的 。 这 种 扩散 的 衍射 谱 是 
由 于 它 的 质点 性 颗粒 (<4~5 层 ) 以 及 其 涡轮 层 性 质 (turbostrat- 
ic nature) 的 堆 反 造成 的 ， 与 滑石 相 比 ， 这 一 点 与 氧 沿 Z 轴 的 堆积 
密度 被 扩展 开 了 有 关 。 

脂 滑 石 是 在 一 种 低温 环境 下 形成 的 ， 或 许 来 源 于 一 种 类 凝 胶 的 
介质 ， 并 常 册 现 于 风化 前 面 中 〈 布 林 德 利 等 人 1977 年 )， 斯 托 塞 尔 
和 海 (Stoessell and Hay，1977 年 ) 发 现 水 化 滑石 在 地 下 水 pH 值 
EF 8 的 情况 下 可 以 交代 海 泡 石 而 直接 沉淀 。 斯 托 塞 尔 (1988 F) 
发 现 ， 地 表 条 件 下 溶解 SO: 达 平衡 或 过 饱和 时 ， 水 化 滑石 GAX 
海 泡 石 ) 是 不 稳定 的 。 
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RG (pimelite) 有 人 译 为 脂 镍 皂 石 ， 也 有 人 译 为 镍 叶 蛇 纹 
石 ， 显 然 是 把 它 误 认为 蛇 纹 石 族 或 蒙 邱 石 族 矿物 了 ， 实 际 上 它 的 结构 
与 水 滑石 一 样 ， 只 是 八 面体 中 Ni” 超过 Me"? ， 所 以 译 为 脂 镍 滑石 。 
2.2.2 叶 蜡 石 Al,SisO (OH); 

iTc 型 空间 群 =C 1, a=0.5l6lnm, 6=0.8958nm, c= 
0. 9361nm, a=91.03°, B=100. 37°, y=89.75°, 

2M #4 2s B] HR = Cc, a= 0.5172nm, b = 0.8958nm, c = 
1.867nm, B=100°. 

沃 德尔 和 布 林 德 利 (1972 年 ) 通过 所 有 可 能 的 模式 进行 强度 
计算 ， 证实 了 朱 雅 金 等 人 “(1969 年 ) 对 1Tc 型 叶 蜡 石 模 式 所 作 的 
修正 。 他 们 根据 取 自 新 西 兰 科 罗曼 德尔 的 样品 进行 了 X 射线 粉末 
衍射 分 析 ， 采 用 逐渐 允 近 法 推演 了 1Tc 型 叶 蜡 石 的 结构 。 

1Tc 型 叶 晴 石 的 结构 中 ， 原 处 于 对 称 中 心 的 八 面体 位 相对 于 充 
填 了 的 八 面体 位 相 变 大 ， 而 且 四 面体 倾斜 了 4， 在 平行 C110) 延 
伸 的 基 氧 面 中 形成 条 纹 。 四 面体 旋转 的 角度 为 1"， 片 厚 与 其 他 二 
八 面体 硅 酸 盐 类 似 。 

Hi (1973 年 ) 利用 1Te 型 叶 蜡 石 的 原子 坐标 计算 了 内 羟基 
-OH 的 取向 。 当 一 OH 键 与 八 面体 片 成 26" 角 而 指向 相 邻 的 四 面 
体 片 ， 并 与 投影 于 (001) 上 的 Y 轴 成 31. 5" 角 时 ， 就 会 获得 最 小 
的 静电 能 。 一 OH 键 与 八 面体 片 间 所 成 的 20H, KEP BRK 
(Rothbauer, 1971 年 ) 根据 中 子 衍射 数据 所 得 到 的 2M 型 白云 母 
的 12" 角 ， 这 是 因为 在 叶 蜡 石 中 不 存在 层 间 阴 离子 的 排斥 力 所 致 。 

导致 扩散 的 KK 关 3n 反射 的 波状 不 规则 性 普遍 见于 天 然 叶 晴 
石 中 。 

天 然 与 合成 的 叶 蜡 石 通常 都 显示 少量 四 面体 Si 被 Al 替代 的 现 
象 ， 由 于 替代 后 叶 蜡 石 比 端 员 成 分 有 较 多 的 HO 含量 和 较 大 的 基 
底 间距 ， 因 而 四 面体 替代 被 认为 由 基 氧 的 羟基 化 而 补偿 ， 这 会 导致 
层 间 和 氨 键 的 形成 ， 并 增强 其 热 稳定 性 。 

akuin (ferripyrophyllite》 在 德国 (位 于 Strassenschacht) 
及 哈萨克 斯 坦 的 低温 水 热 矿床 中 发 现 并 进行 了 研究 ， 根 据 其 化 学 分 
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析 及 穆 斯 堡 尔 数据 确定 其 构造 式 为 ; 
Cav. os (Feise Mg.. 1) (Si. so Alo, 13 Feo 67 )O,. (OH), 


2.3 和 蒙 脱 石 - 皂 石 族 矿物 


蒙 脱 石 - 皂 石 族 的 结构 为 2 : 1 型 ， 可 分 为 三 八 面体 的 皂 石 亚 族 
和 二 八 面体 的 蒙 脱 石 亚 族 ， 其 中 三 八 面体 型 皂 石 亚 族 的 一 般 唱 体 化 
FAX: 

(Mi, + nHO) Rit LIJ )[(CSi_ AL) Ow COH): 
(Mz,, * mH, O)(R3t,R3* ECS- Al, ) Oy J OH), 
二 八 面 体型 蒙 脱 石 亚 族 的 一 般 唱 体 化 学 式 为 : 

(Mi, *« nHO) (Ri+, RE )[ (Si Al) O COH); 

式 中 ，M 代表 层 间 阳离子 ， 通常 是 Ca*+，Na* ，Mg”* 等, 但 
也 可 以 是 其 他 阳离子 或 有 机 分 子 。 层 间 阳 离子 与 部 分 水 分 子 合成 水 
化 阳离子 ， 在 不 同 的 介质 中 ， 阳 离子 可 以 相互 交换 ， 故 本 族 矿 物 有 
较 高 的 阳离子 交换 性 能 。 八 面体 片 中 的 Rr ， 一 般 为 Mg 一 或 
Fet; R+ BW APT 或 Fer+， 也 可 以 有 NPT, Zt, Cu’, 
Cr'+ 、L 过 等 离子 ， 它 们 可 以 形成 类 质 同 象 系列 。 在 四 面体 片 中 除 
了 通常 出 现 的 Si、Al 置换 外 ， 也 可 以 有 少量 的 Fe* 。 附 加 阴离子 
OH- 可 被 F- 所 置换 ， 但 这 种 置换 很 少见 ， 仅 在 锂 蒙 脱 石 中 出 现 。 
2.3.1 蒙 脱 石 亚 族 (montmorillonite) 

蒙 脱 石 为 单 斜 晶 系 ， 对 称 型 2/m， 空 间 群 C2/m。 其 理想 化 学 
式 为 ; (Na,Ca)o s (Al, Mg, Fe): [ (Si, ADO (OH): + nH:0O, E 
换 八 面体 片 中 的 AD’ 者 通常 是 Fes+ ， 置 换 其 中 的 Me 通常 是 
Fez+ 。 四 面体 片 中 的 Si 也 可 以 被 Al 甚至 少量 的 Fe 所 置换 ， 但 
为 量 不 大 。 层 电荷 主要 来 自 于 八 面体 中 的 类 质 同 象 置 换 ， 蒙 脱 石 晶 
体 结构 示意 图 见 图 2. 2。 天 然 产 出 的 蒙 脱 石 ， 其 层 间 阳离子 通常 以 
Ca2+ 为 主 ， 称 为 钙 质 蒙 脱 石 ， 如 果 以 钠 为 主 ， 则 称 为 钠 质 蒙 脱 石 。 
层 间 水 的 含量 不 定 ， 随 所 在 环境 的 温度 、 湿 度 及 层 间 阳离子 的 不 同 
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而 不 同 。 蒙 脱 石 可 以 进一步 划分 为 两 种 类 型 ， 即 切 托 型 (cheto) 
和 怀俄明 型 (wyoming)。 切 托 型 蒙 脱 石 的 化 学 式 为 : 
LCAL, 38 Fesco Mgo. s4 ) Oro COH): J (Cao. * 。 切 托 型 蒙 脱 石 含 
Mg 较 多 ， 八 面体 片 中 有 1/4 的 Al 被 Mg BK. RAB, 
高 层 电荷 的 钙 质 蒙 脱 石 。 怀 俄 明 型 蒙 脱 石 的 化 学 式 为 : LCA. e 
Fests Fedts Mgo. 19 ) Ovo COH): J" (Nao. t. 怀俄明 型 蒙 脱 石 含 
Mg 很 少 ， 具 有 高 膨胀 性 ， 低 层 电荷 的 钠 质 蒙 脱 石 。 蒙 脱 石 的 阳 离 
子 交换 容量 在 70~130mmol/100g 之 间 ， 其 中 约 有 80% BMF ih 
体 结 构 中 的 类 质 同 象 置 换 ，20%% 是 由 于 唱 层 表面 的 负电 荷 。 交 换 性 
阳离子 主要 是 Cas+ 、Mg:+ 、Na+ 、H+ ， 随 形成 的 环境 条 件 而 异 。 


基 
AI” Fe’ Mgt 
硅 或 铅 








COW 


图 2.2 蒙 脱 石 晶 体 结构 示意 图 


蒙 脱 石 是 斑 脱 岩 、 脱 润 土 和 漂白 土 中 最 主要 的 组 成 矿物 ， 是 由 
基 性 火山 岩 特 别 是 基 性 火山 凝 灰 岩 和 火山 灰 风 化 而 成 。 在 低温 热 液 
蚀 变 过 程 中 相当 于 低温 蚀 变 的 热 泉 作 用 ， 也 能 形成 蒙 脱 石 。 在 形成 
时 要 求 富 Mg A K 和 pH 值 较 高 的 碱 性 环境 ， 因 此 所 在 地 区 的 雨量 不 
能 过 多 。 许 多 沉积 的 或 变质 的 黏土 质 岩 石 中 也 含有 大 量 的 蒙 脱 石 。 
2.3.2 皂 石 亚 族 (saponite) 
皂 石 是 典型 的 三 八 面体 蒙 皂 石 ， 一 般 的 结构 式 为 ; 
[ Mg; (Sis, 7 Alo.3 O10 (OH): J13 (M)°3* (“M” 代 表 可 交换 性 阳 高 
子 )。 其 八 面体 阳离子 主要 为 Mg*+ ， 其 次 为 Fe 和 AlF* ,也 可 以 
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E Zn?* 、Cu+ 、Ni2+ 、Tit+ 、Mn2+ 、V3+ 等 ， 有 时 它们 的 含量 还 
相当 多 。 皂 石 的 层 电荷 来 自 四 面体 中 的 AP 对 Si 和 的 置换 。 形 成 
于 碱 湖 环境 的 皂 石 基本 上 主要 是 纯 镁 变 体 ， 由 镁 质 火山 岩 蚀 变 而 成 
的 皂 石 含 有 较 多 的 置换 八 面体 阳离子 Mg 的 Fe+ 和 Fet, Ae 
可 以 称 其 为 铁 皂 石 。 
2.3.3 蒙 脱 石 X 射 线 衍射 特征 

蒙 脱 石 矿 物 没有 三 维 有 序 的 晶体 ， 因 而 没有 单 唱 结 构 资 料 。 蒙 
皂 石 族 矿 物 以 其 2 : 1 结构 层 无 序 堆 积 为 特征 ， 这 种 无 序 的 堆积 使 
得 蒙 皂 石 基本 没有 明显 的 多 型 。 其 晶体 结构 是 通过 相似 矿物 类 比 或 
用 电子 衍射 方法 得 到 的 。 蒙 脱 石 结构 层 中 阳离子 类 质 同 象 置换 引起 
的 畸变 、 层 间 离 子 的 种 类 、 湿 度 对 层 厚 do 的 影响 和 层 堆 埃 等 问题 
在 XRD 图 上 均 有 所 反映 。 蒙 脱 石 的 X 射线 衍射 图 上 常见 的 是 
(001) 反射 。 蒙 脱 石 的 定向 片 在 相对 湿度 40% 一 60 兴 时 ， 含 二 价 
层 间 阳离子 (Ct, Mgt) 蒙 脱 石 的 特征 峰 为 1.4 一 1. 55nm， 钠 
质 蒙 脱 石 的 特征 峰 为 1. 25nm。 造 成 doo 不 同 的 原因 是 层 间 水 分 子 
层 数 的 差异 ， 前 者 为 二 层 水 ， 后 者 为 一 层 水 。 根 据 deo 值 基本 上 可 
以 鉴别 钙 、 钠 质 蒙 脱 石 的 属性 。 苗 春 省 (1984 F) 提出 doo 在 
1. 2 一 1. 3nm 为 钙 基 蒙 脱 石 ， 在 1.3 一 1.4nm 为 钠 钙 基 蒙 脱 石 ， 在 
1.4~1. 5nm 为 钙 钠 基 蒙 脱 石 ， 在 1. 5~1. 6nm 为 钙 基 蒙 脱 石 。 蒙 
脱 石 的 a 轴 、5 轴 长 和 角 的 变化 ， 在 (hk) 带 的 4d 值 上 可 以 得 到 
反映 ， 但 由 于 这 种 变化 是 微小 的 ， 因 此 ak) HW a 值 的 变化 也 
很 小 。 蒙 皂 石 矿物 的 X 射线 衍射 图 谱 以 宽 散 的 非 基 面 衍射 序列 为 
特征 ， 这 些 非 基 面 衍射 往往 向 高 角度 一 边 不 对 称 ， 常 见 的 (hk) 
衍射 序列 为 0.451 ~ 0.459nm (02; 11), 0.261nm (13; 20), 
0.170nm (15; 24; 31) #10.143~0.150nm (06; 33), Wb, $ 
皂 石 族 矿物 的 “060〉 峰 是 一 个 重要 的 衍射 峰 ， 其 d 值 的 大 小 可 以 
QS BART WHAM (Wilson, 1987 年 )， 二 八 面体 的 蒙 脱 石 
类 dæ = 一 0.149 一 0.15lnm， 三 八 面 体 的 皂 石 类 doo 一 0.153 一 
0. 155nm。 绿 脱 石 的 〈060) 峰 介 于 两 者 之 间 ， 在 0. 152nm 附近 。 

蒙 脱 石 甘油 及 乙 二 醇 饱 和 样品 的 XRD 图 上 均 清 楚 地 显示 出 
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(001) 一 (006) 的 基 面 衍 射 峰 〈3" 一 64" 范 围 内 )。 由 于 样品 层 间 吸 
附 了 两 层 有 机 分 子 ， 故 晶 层 增 厚 ， 各 级 基 面 的 4 值 均 有 增 大 。 甘 
油 饱 和 的 doo: 值 为 1.77 一 1.78nm 左右 ， 平 均 层 厚 为 1.759 一 
1.789nm。 乙 二 醇 饱 和 的 do 值 略 小 ， 为 1.7 一 1.73nm 左右 。 镁 饱 
和 样 出 现 奇数 基 面 的 反射 ，XRD 图 表现 出 良好 的 有 序 性 ，coo 值 为 
1.512~1. 538nm; 钾 饱 和 样 出 现 偶 数 基 面 的 反射 ，XRD 图 表现 出 
有 序 性 较 差 ，doo 值 为 1. 227 一 1. 284nm; 550 信 加热 后 ， 由 于 层 间 
水 的 脱出 ， 层 间 闭 合 ， 晶 层 收缩 至 0. 977 一 1. 037nm，XRD AEA 
数 、 偶 数 基 面 的 反射 都 有 出 现 。 镁 、 钾 及 550C 处 理 的 样品 层 厚 ， 
反映 它们 的 层 间 分 别 存 在 二 层 、 一 层 及 无 水 分 子 。 

蒙 脱 石 具有 满 流 结构 ， 晶 体 薄 而 细小 ， 所 以 它 属于 结构 无 序 的 
矿物 。Biscaye (1965 年 ) 提出 了 用 V/P 参数 表征 蒙 脱 石 的 结晶 度 
(crystallinity) ， 也 即 c 轴 的 有 序 度 。 它 是 一 个 观测 值 ，V 表示 乙 二 
醇 处 理 的 蒙 皂 石 1. 7nm 峰 高 角度 一 侧 的 谷 深 ，P 表示 1. 7nm 峰 的 
净 高 度 。V/P 值 愈 接近 1， 矿 物 c 轴 的 有 序 度 愈 好 ， 接 近 0 时 有 序 
度 很 差 。Thorez (1974 年 ) 据 乙 二 醇化 蒙 脱 石 的 1. 7nm (001), 
0. 86nm (002)、0. 54nm (003) 衍射 峰 的 锐 度 、 对 称 程度 和 强度 ， 
KARR (GRE) 分 为 五 级 。 其 中 相应 于 VY/P>0 的 结晶 较 好 的 
矿物 又 细 分 为 三 级 ; V/P=0 的 为 第 四 级 ; V/P<0 的 ， 即 结晶 极 
差 的 被 划 为 第 五 级 。 李 佩 玉 (1988 Æ) 提出 了 测定 5 轴 有 序 度 的 
方法 及 某 些 应 用 。2 轴 的 有 序 度 是 采用 粉末 X 射线 衍射 法 测量 
(02) 反射 峰 形 的 不 对 称 程度 。 蒙 脱 石 中 基本 结构 层 中 蜡 价 阳 离子 
置换 及 活化 引起 八 面体 AM 的 溶出 均 会 造成 结构 畸变 ， 这 种 又 反 
映 在 5 轴 有 序 度 的 变化 上 。 从 这 一 设想 出 发 ， 提 出 以 《02)[ 实 际 上 
还 应 包括 (11，1 1)] HOR (H) 与 2/3 高 处 的 宽度 (W) 之 
比 H/W 定义 为 6 轴 有 序 度 的 指数 。H/W 值 CKCPS/20) RA, b 
轴 有 序 度 越 高 ， 反 之 ， 有 序 度 越 低 。 

2.3.4 蒙 脱 石 矿 物 的 热 分 析 

热 分 析 方 法 的 种 类 很 多 ， 国 际 热 分 析 协 会 (ICTA) 把 至 今 出 

现 的 热 分 析 方 法 归纳 为 九 类 十 七 种 ， 在 这 些 分 析 方 法 中 ， 热 重 法 、 
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差 热 分 析 (DTA)〉 法 和 差 示 扫 描 量 热 法 是 应 用 最 广 的 热 分 析 方 法 。 
差 热 分 析 法 是 根据 矿物 在 加 热 过 程 中 所 发 生 的 脱水 、 分 解 、 氧 化 、 
同 质 多 象 转变 过 程 中 所 伴随 的 吸 热 或 放 热 反应 的 能 量变 化 来 鉴定 和 
研究 矿物 的 一 种 方法 。 

蒙 脱 石 的 理论 组 成 是 SiO, 为 66.7%, ALO, X 28.3%, AFR 
基 组 成 的 结构 水 占 5% 。 蒙 脱 石 具有 负电 性 ， 因 而 可 吸附 交换 性 阳 离 
子 和 极 性 分 子 。 在 含水 介质 中 ， 交 换 性 阳离子 往往 以 水 化 离子 的 形 
式 被 晶 层 表面 吸附 ， 造 成 晶 格 沿 c 轴 方 向 膨胀 ， 处 于 唱 层 底面 排列 
的 偶 极 水 和 交换 离子 吸附 的 水 化 膜 (相当 于 3 一 10 个 水 分 子 的 厚度 ) 
组 成 层 间 吸附 水 ， 其 逸 出 的 难 易 程 度 和 阳离子 电动 电位 有 关 ， 蒙 脱 
石 吸 附 的 水 量 取 决 于 层 间 的 交换 性 阳离子 水 化 能 ， 阳 离子 水 化 能 的 
排列 顺序 为 : AE+ >Mg?*+ >Ca’* >Ba?* >Lit >Nat >Kt >Cs*. 

蒙 脱 石 DTA 曲线 的 一 般 特征 是 ， 在 135~215'C 有 一 个 大 而 宽 的 
低温 吸 热 谷 ， 即 第 一 吸 热 谷 ， 主 要 是 脱出 吸附 水 和 层 间 水 ， 谷 面积 
的 大 小 及 形状 在 某 种 程度 上 反映 了 蒙 脱 石 吸水 、 脱 水 性 状 。 通 常 ， 
第 一 吸 热 谷 宽大 的 蒙 脱 石 水 分 含量 越 多 ， 黏 性 也 越 大 。 人 饱和 阳离子 
和 与 样品 平衡 的 相对 湿度 是 决定 该 吸 热 谷 的 大 小 、 形 状 和 温度 的 两 
个 基本 因素 。 不 同 的 阳离子 具有 不 同 的 水 化 能 ， 当 层 间 可 交换 性 阳 
离子 为 Nar 、K+ 、H+ 和 Lir 等 一 价 阳 离子 时 ， 该 吸 热 谷 为 单一 吸 热 
谷 ， 钠 质 蒙 脱 石 是 典型 的 单 谷 ， 层 间 吸 水 量 小 ， 故 吸 热 谷 面积 也 小 ， 
层 间 水 失重 约 13% 左 右 。 当 层 间 可 交换 性 阳离子 为 Cat, Mgt, 
Bet 等 二 价 阳 离子 时 ， 该 吸 热 谷 则 由 双 吸 热 谷 或 三 个 吸 热 谷 组 成 ， 
钙 蒙 脱 石 为 典型 的 复 谷 ， 吸 热 谷 分 别 在 92~105°CM173~191C, E 
间 吸 水 量 大 ， 吸 热 谷 面积 也 大 ， 层 间 水 失重 约 15%~20% 之 间 ; 一 
般 情况 下 ， 蒙 脱 石 中 Nat+ 与 Ca*+ 含量 之 比 大 于 或 等 于 1/3 R}, DTA 
曲线 上 的 第 一 吸 热 谷 呈 单 谷 ， 为 钠 型 蒙 脱 石 ， 当 蒙 脱 石 中 Na 与 
Cat 含量 之 比 小 于 或 等 于 1/3 时 ，DTA 曲线 上 的 第 一 吸 热 谷 呈 复 谷 ， 
为 钙 型 蒙 脱 石 。 镁 蒙 脱 石 也 是 典型 的 复 谷 ， 吸 热 谷 特征 类 似 于 钙 蒙 
Ro; E (ED 质 蒙 脱 石 总 体 是 一 种 近 于 单 谷 的 复 谷 ， 附 加 谷 温度 
在 125 人 左右， 比 钙 质 蒙 脱 石 低 得 多 ， 说 明 其 键 力 比 钙 离 子 对 水 的 键 
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力 要 弱 ， 层 间 水 失去 量 达 15% 一 16%。 钙 质 蒙 脱 石 的 吸 热 特征 与 贝 
得 石和 绿 脱 石 一致 ， 它 们 的 层 间 也 为 钙 离 子 。 

在 550~-750C 左 右 ， 差 热 曲 线 上 出 现 脱 羟 吸 热 谷 ， 也 即 第 二 吸 热 
谷 。 此 时 ， 脱 出 结晶 水 ， 但 不 发 生 明显 的 非 晶 质 化 ， 虽 然 失 去 了 结构 
羟基 水 ， 但 还 保持 层 结构 格 架 ， 只 是 结构 发 生 牌 扭 ， 蒙 脱 石 的 特性 也 
丧失 。 这 一 温度 反映 了 蒙 脱 石 热 稳定 性 的 大 小 ， 是 评价 其 耐 热 性 能 的 
尺度 。 贝 得 石 的 吸 热 温度 在 510 一 570C ， 低 于 蒙 脱 石 100C 左 右 ， 这 是 
区 别 蒙 脱 石 的 标志 ， 系 四 面体 Al 替代 Si， 导 致 结构 畸变 、 键 力 降低 所 
致 ， 绿 脱 石 的 脱产 温度 为 470'C ， 远 低 于 蒙 脱 石和 贝 得 石 ， 系 八 面体 高 
铁 所 致 。 另 外 ， 从 蒙 脱 石 DTA 曲线 上 第 二 吸 热 谷 的 形态 ， 还 可 反映 出 
参与 晶 格 置换 阳离子 的 种 类 和 数量 多 少 。 影 响 蒙 脱 石 脱产 温度 变化 的 
主要 因素 是 八 面体 的 阳离子 组 成 和 矿物 结晶 度 ( 王 鸿 禧 ，1980 年 )。 由 
于 蒙 脱 石 的 八 面体 层 中 的 AP RA Fet, Fe, Mg 所 置换 ， 而 在 
DOK, Sit 被 Alt 所 置换 的 量 是 很 少 的 ， 这 类 类 质 同 象 置换 使 
晶体 发 生 畸 变 ， 唱 格 中 的 应 力 分 布 不 均匀 ， 因 此 ， 随 着 八 面体 中 总 的 
(Fet 十 Fe+ 十 Mgs+ ) 替代 量 增加 ， 蒙 脱 石 脱 羟 温度 降低 ， 而 随 着 八 
面体 Ala 量 的 增加 ， 蒙 脱 石 脱产 温度 增高 。Fe'* 对 脱产 温度 影响 更 加 
显著 ， 高 铁 蒙 脱 石 脱 羟 温度 低 ， 低 铁 蒙 脱 石 ， 脱 卷 温度 高 。 蒙 脱 石 赔 
凑 温 度 还 与 矿物 的 有 序 度 关系 密切 ， 大 量 新 时 代 较 无 序 的 蒙 脱 石 脱产 
温度 在 500~550'C 之 间 。 

蒙 皂 石 的 第 三 吸 热 谷 位 于 850 一 950C ， 标 志 着 蒙 脱 石 结构 的 
ik, ERK BG, BARB. 900~1100°C 的 放 热 峰 标 志 
着 尖 晶 石 、 曹 青石 、 石 英 、 方 英 石 等 新 相 的 形成 。 蒙 脱 石 的 这 种 高 
温 分 解 和 相 变 反应 的 峰 谷 ， 大 致 可 以 分 为 四 种 类 型 : Co) RAB. 
放 热 峰 分 离 型 ， 温 差 97~148'C;(b) 吸 热 谷 、 放 热 峰 相连 型 ， 温 
3 38~85C; (c) 只 有 放 热 峰 而 无 吸 热 谷 型 (d) RA RRE M 
无 放 热 峰 型 。 加 芯 忠 藏 〈1961 年 ) 总 结 了 蒙 脱 石 阳 离子 对 反应 的 
影响 ， 即 低 铁 〈0. 07 一 0.50) 高 铂 (0.32~0.75) SBA (Cheto 
型 ) 形成 第 一 种 类 型 ， 低 镁 (0. 08 一 0. 45) 高 铁 〈0. 07 一 0. 50) 蒙 
BG (Wyoming) 形成 第 二 种 类 型 ; 而 第 三 种 类 型 则 比 第 二 种 
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类 型 具 更 低 的 镁 〈0. 06 一 0. 27》 和 稍 高 的 铁 〈0.17 一 0.45)。 而 第 
四 种 类 型 则 没有 明显 的 规律 性 。 
2.3.5 蒙 脱 石 矿物 的 红外 分 析 

红外 吸收 光谱 是 一 种 常用 于 结构 分 析 和 化 学 组 成 分 析 的 物理 方 
法 。20 世纪 50 年 代 以 后 在 矿物 ， 特 别 是 犁 土 矿物 的 分 析 、 研 究 领 
域 逐 步 得 到 广泛 地 应 用 。 红 外 吸收 光谱 是 矿物 波谱 分 析 方法 的 一 
种 ， 它 是 研究 频率 范围 在 200 一 4000cm-:! 的 电磁 辐射 使 物质 出 现 吸 
收 光谱 的 现象 。 红 外 吸收 光谱 是 由 于 分 子 中 的 振动 能 级 或 转动 能 级 
发 生 妈 迁 而 产生 的 一 种 吸收 谱 ， 它 反映 了 晶 格 内 所 有 原子 的 振动 行 
为 ， 在 一 定 条 件 下 ， 某 些 简 正 振动 主要 取决 于 某 一 特殊 的 基 团 或 化 
学 键 的 特征 振动 。 当 基 团 或 化 学 键 所 处 的 化 学 环境 发 生变 化 时 ， 特 
征 吸收 频率 及 强度 往往 会 发 生变 化 ， 因 此 ， 研 究 这 种 频率 及 吸收 强 
度 的 变化 可 获得 基 团 或 化 学 键 所 处 的 分 子 环境 。 每 一 种 黏土 矿物 都 
有 自己 的 特征 吸收 带 ， 此 外 ， 特 征 吸 收 峰 的 位 置 和 强度 除了 与 组 成 
义士 的 各 原子 质量 和 化 学 键 的 性 质 有 关外 ， 还 和 黏土 矿物 的 结构 有 
关 ， 因 此 两 种 矿物 只 要 组 成 分 子 的 原子 量 不 一 、 或 化 学 键 性 质 不 
同 、 或 结构 有 差异 ， 都 会 使 得 到 的 红外 光谱 不 -- 样 。 所 以 红外 光谱 
可 以 用 于 黏土 矿物 的 分 析 和 鉴定 。 

蒙 脱 石 中 既 有 四 面体 类 质 同 象 置换 ， 也 有 八 面体 类 质 同 象 置换 ， 
前 者 是 AB+ (少量 Fe+) 替代 Si*+ ， 后 者 是 Fe+ 和 Met 替代 APY. 
类 质 同 象 置换 使 蒙 脱 石 有 序 度 降低 、 结 构 不 完整 性 加 大 。 与 无 类 质 
同 象 置换 的 叶 蜡 石 相 比 ， 蒙 脱 石 的 红外 吸收 峰 明显 宽 化 。 低 铁 蒙 脱 
Fi, Bil Cheto 型 蒙 脱 石 具 有 典型 的 宽 化 3522cm OH 基 伸 缩 振动 吸 
收 峰 。Cheto 型 蒙 脱 石 的 另 一 个 典型 特征 是 ，OH 基 弯 曲 振动 峰 分 解 
良好 ， 分 别 位 于 915cm-! (AIAIOH) 和 840cm -1 (AIMgOH). Wy- 
oming 型 蒙 脱 石 中 ， 部 分 八 面体 AI 被 Fes+ 替代 ， 因 此 ， 与 不 含 铁 
的 蒙 脱 石 的 红外 光谱 相 比 ， 除 了 吸收 峰 的 位 置 有 少量 偏 移 外 ， 还 存 
在 有 890cm-! 的 OH 基 弯 曲 振 动 吸收 峰 (AlFe’+ OH) 。 在 蒙 脱 石 矿 


物 中 ， 随 着 八 面体 中 Fe 对 AM 的 替代 的 增加 ，AiFe” OH 弯曲 振 


动 吸收 峰 从 890cm-! 逐渐 移 至 870cm-: ， 当 其 中 的 铁 质 足以 形成 类 似 
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于 绿 脱 石 中 的 Fet Fe* OH 时 ， 这 个 吸收 峰 便 移 至 815cm- :的 位 置 
上 。815cm 的 Fe Fet OH 弯曲 振动 吸收 峰 是 绿 脱 石 的 特征 吸收 
峰 。 因 此 ，OH 基 伸 缩 振动 吸收 峰 和 弯曲 振动 吸收 峰 的 位 置 随 Fet 
含量 的 增加 向 低 波 数 方向 的 迁移 是 鉴定 样品 中 是 否 含有 铁 蒙 脱 石 的 
重要 特征 。 表 2. 1 是 蒙 脱 石 主要 吸收 谱 峰 的 表征 。 


表 2.1 蒙 脱 石 主要 吸收 谱 峰 的 表征 




















波 数 /cm-! 谱 峰 A 属 谱 峰 归 R 
3015~3630 | 羟基 键 (ALOHD 伸 缩 振动 Fe" -OH 弯曲 振动 
3420 一 3430 水 分 子 伸缩 振动 Mg" -OH 弯曲 振动 
1635~1645 水 分 子 弯 曲 振动 Si-O-Al™ 弯曲 振动 
1030~ 1050 Si-O-Si 键 伸缩 振动 Si-O-Si 弯曲 振动 






约 915 Al -OH 弯曲 振动 


钙 蒙 脱 石 的 Si—O—Si 伸缩 振动 为 一 单 峰 ， 在 1030~1050cm™! 
左右 ， 这 是 由 于 钙 、 镁 、 铝 等 离子 的 强 水 化 性 而 加 强 蒙 脱 石 层 表 面 
与 水 的 氨 键 作用 ， 使 Si—O 键 吸收 减弱 ， 以 致 消失 ， 从 而 导致 Si 一 O 
及 Si 一 DO 一 Si 吸收 简 并 ; MgAl—OH 吸收 峰 较 弱 ， 在 796cm EA; 
470cm :吸收 峰 可 能 为 Si 一 O 一 Fe 引起 ; 525cm 附近 的 吸收 蜂 由 
Si 一 O 一 Mg 引起 。 钠 质 蒙 脱 石 的 Si 一 O 一 Si 伸缩 振动 分 裂 为 双 峰 ， 
在 1040cm-! 及 1090cm-! 附 近 ， 钠 化 改 性 及 天 然 钠 蒙 脱 石 都 显示 这 一 
特征 。 这 是 由 于 钠 离 子 水 化 作用 弱 于 钙 、 镁 、 铝 等 离子 ， MTR 
脱 石 层 表面 与 水 形成 的 氨 键 作用 ， 使 钠 蒙 脱 石 的 Si 一 O 及 Si 一 O 一 Si 
吸收 增强 ， 引 起 Si 一 O 一 Si 与 Si-O 的 分 裂 。 此 外 ， 钠 蒙 脱 石 792 一 
799cm- 1 处 的 MgAl—OH 吸收 强度 特别 大 ， 可 能 与 弱 的 水 化 离子 导 
致 H 一 0 一 H…OHMgAl 氢 键 的 减弱 有 关 。 





2.4 云母 -伊利 石 


2.4.1 黑 云母 、 金 云母 基本 结构 
黑 云 母 、 金 云母 的 化 学 成 分 通 式 可 用 KMg, Fe); CSi AlO. ] 
(OH), 表示 。C2/m。ao 守 0. 531nm, &0.92nm, co 1.022nm, 
B100"。 三 八 面体 结构 。 八 面体 层 阳离子 中 Mgt 和 Fet 之 间 可 
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BRE MAR. MAUVE. Mgt : Fe >2 :1 时 为 金 云母 ， 
Mg’: Fe <2 :1 时 为 黑 云 母 。 在 自然 界 中 常常 有 一 部 分 
(Mgt, Fet) 被 A+, Fèt, Tit Mnt 所 替代 。 

云母 族 矿物 的 晶体 结构 是 由 八 面体 片 夹 在 两 个 [(Si,Al)O,] 四 
.面体 片 之 间 组 成 结构 层 。[(Si, Al) O,] 四 面体 共 3 个 角 顶 相连 成 六 
方 网 孔 ， 四 面体 活性 氧 朝 向 一 边 。 羟 基 位 于 六 方 网 孔 中 央 ， 并 与 活 
性 氧 位 于 同一 平面 上 。 结 构 层 中 上 、 下 两 四 面体 片 活 性 氧 相对 ， 并 
W a 轴 方 向 位 移 ao/3 ( 约 0.17nm)， 使 两 层 的 活性 氧 和 羟基 呈 最 
REER, Me, FÀ 等 充填 在 所 形成 的 八 面体 孔 际 中 ， 此 称 云 
母 结 构 层 。 由 于 四 面体 片 中 的 SiS 有 1/4 为 AF? 所 代 苦 ,使 结构 
层 内 出 现 剩余 负电 荷 ， 为 了 达到 电价 平衡 ， 结 构 层 之 问 须 有 较 大 的 
阳离子 (如 K+) 存在 。 

云母 族 矿物 的 多 型 是 由 结构 单元 层 堆 积 方式 的 不 同 而 构成 。 由 
Bi K+ 离子 所 连接 的 两 相 邻 的 [(Si, Al)O4] 四 面体 片 ， 其 原子 的 
位 置 〈 亦 即 六 方 网 孔 ) 是 相互 对 应 的 。 而 且 ， 当 相 邻 的 结构 单元 层 
内 的 堆积 矢量 (co/3) 相对 旋转 60° 或 60" 的 倍数 时 ， 上 述 六 方 网 孔 
相互 对 应 的 特点 并 不 因此 而 改变 ， 因 此 就 形成 了 云母 的 不 同 多 型 变 
体 。 显 然 云母 多 型 变 体 的 co。 大 小 主要 取决 于 结构 单元 层 的 重复 周 
期 数 ， 一 般 为 1. 0nm 或 1. 0nm 的 倍数 。 金 云母 - 黑 云母 常见 的 多 型 
是 1M。 云 母 矿物 的 晶体 结构 示意 图 见 图 2. 3。 
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2.4.2 黑 云 母 、 金 云母 的 X 射线 衍射 特征 

黑 云母 与 金 云母 的 结构 和 化 学 成 分 都 很 类 似 ， 因 此 它们 的 广 
射线 衍射 图 比较 相似 。 它 们 的 化 学 成 分 差别 主要 在 八 面体 片 Mg 和 
Fe 的 相对 含量 上 。 由 于 镁 和 铁 的 原子 散射 因子 相差 较 大 ， 反 映 在 
X 射线 衍射 图 上 黑 云 母 与 金 云母 的 001 系列 衍射 峰 的 相对 强 弱 不 
同 。 通 常 金 云母 的 001 峰 最 强 ，003 次 之 ，002、004、005 都 很 弱 。 
黑 云母 的 003 峰 最 强 ，001 次 之 ，004、005 为 中 等 强度 ，002 最 
弱 。 因 此 在 理论 上 最 好 用 JoeyToo 的 强度 比值 来 区 分 黑 云 母 与 金 云 
A. WAE, IKER (1987 年 ) 利用 Joo4/ Toos 比值 来 区 分 不 同类 型 
黑 云 母 。 当 Loo /1oos <0. 71 HHA BRR EH, 0.71~0.84 之 间 为 
EMH, >0. 84 为 富 铁 黑 云母 。 其 原理 就 是 利用 镁 和 铁 的 原子 
散射 因子 不 同 。 

由 于 黑 云母 和 金 云 母 都 属于 三 八 面体 型 ， 故 doo =0.152~ 
0.155nm。 当 黑 云 母 中 Fes+ 含量 较 高 时 ， 会 处 于 二 八 面体 与 三 八 
面体 过 渡 型 ， 其 dso 会 变 小 。 

2.4.3 黑 云 母 、 金 云母 的 红外 光谱 

黑 云 母 、 金 云母 的 红外 光谱 可 以 近似 地 分 成 以 下 各 组 成 单元 来 
讨论 ， 羟基 团 、 硅 酸 盐 阴 离子 、 八 面体 阳离子 和 层 间 阳 离子 。 各 组 
成 单元 大 致 的 范围 如 下 。 

BA: OH 伸缩 振动 3400~3750cm-! 

OH 弯曲 振动 600~950cm-! 

硅 酸 盐 阴 离子 : 伸缩 振动 700~1200cm” 

弯曲 振动 150~600cm™! 

和 八 面体 阳离子 : 二 400cm 

层 间 阳 离子 : <150cm™” 

其 中 对 羟基 振动 了 解 最 充分 ， 其 频率 变化 是 羟基 环境 的 灵敏 指 
示 剂 。 
2.4.3.1 Few 

羟基 伸缩 振动 频率 受到 与 羟基 配 位 的 八 面体 阳离子 的 影响 ， 受 
云母 中 层 间 阳 离子 的 影响 ， 还 受 四 面体 晶 格 环境 的 配置 与 电荷 分 布 
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的 影响 。 在 三 八 面体 系列 中 ， 前 两 个 因素 是 主要 的 。 在 严格 的 三 八 
面体 中 , 一 OH 垂直 层面 ， 只 有 一 个 振动 频率 ，MgsOH 为 
3710cm ~. Æ Mg*!+ 被 其 他 二 价 阳离子 取代 时 ， 可 以 区 分 出 四 个 伸 
缩 频率 ， 比 如 在 富 镁 黑 云 母 中 的 MgsOH 3710cm™', Mg, AIOH 
3665cm- 1、MgsFes+ OH 3645cm #l MgFe 扩 OH 3602cm7', {BAA 
AM RAR Si ， 则 与 铝 直接 配 位 的 氧 上 产生 一 个 负电 荷 ， 必 然 使 
卓 格 发 生 畸 变 ， 以 适应 较 长 的 键 。 这 种 效应 使 一 OH 伸缩 吸收 峰 显 
著 加 宽 ， 以 致 在 金 云 母 中 谱 带 宽度 为 25cm  。 在 黑 云 母 中 ， 因 谱 
带 加 宽 ， 要 分 出 与 不 同 的 八 面体 阳离子 配 位 的 单个 吸收 峰 是 困 
难 的 。 

天 然 金 云母 的 一 OH 伸缩 频率 比较 简单 ， 一 般 有 Mg: OH 
3710cm-1 和 Mg, AIOH 3665cm-: 两 个 吸收 峰 。 天 然 黑 云母 在 
3620em—!, 3590 ~ 3600cm™! Fl 3540 一 3560cm- 附近 产生 三 个 宽 
的 、 但 是 分 得 开 的 极 大 值 。 然 而 ， 对 引起 这 三 个 分 谱 带 中 任何 一 个 
分 谱 带 的 八 面体 基 团 的 认识 不 一 致 。Vedder (1964 年 ) 把 
3620cm-! 的 谱 带 归于 M? OH，3600cm-:! 谱 带 归 于 M? M** OH 和 
3550cm-1! 谱 带 归 于 M} OH， 这 里 M 是 Mg R Fet, M 是 
A+ at Fet, W Farmer (1971 年 ) 认为 3600cm ! 谱 带 与 Fet 
Alt 离子 对 有 关 ，3550cm-!: 谱 带 与 Fet Fe 离子 对 有 关 ， 而 
3600cm-! 谱 带 可 能 是 由 Mgt AF+ 对 引起 的 。 

在 含 铁 量 中 等 或 更 高 的 黑 云母 中 ， 几 乎 总 存在 一 些 空位 ， 因 此 
一 些 羟基 仅 与 两 个 阳离子 配 位 ， 这 些 状 基 的 取向 几乎 与 层面 平行 ， 
因此 具有 红外 二 向 色 性 。 

一 OH 的 弯曲 振动 资料 不 多 ， 相 对 来 说 也 没有 伸缩 振动 重要 。 
金 云母 的 Mg, OH 弯曲 振动 频率 为 600cm. 
2.4.3.2 硅 酸 盐 阴离子 i 

八 面体 中 阳离子 互相 取代 对 1000cm- :和 450cm 一 处 主要 的 Si 一 O 
吸收 位 置 没 有 多 少 影响 ， 可 是 却 使 500 一 900cm ! 区 间 的 光谱 具有 明 
显 的 差别 。 这 些 差别 至 少 可 以 用 来 大 致 区 分 这 些 云母 的 成 分 。 

金 云 母 中 820cm, 730cm} A 660cm-! 附 近 的 振动 大 概 与 
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O—AI 振动 有 关 ， 其 中 820cm 对 八 面 体 阳 离子 的 性 质 特 别 敏 感 。 
若 Fe 取代 Mg 和 会 使 820cm- 位 移 到 770cm  。 红 外 光谱 也 可 以 
显示 Al’* 和 Fet 在 四 面体 和 八 面 体位 置 间 的 分 布 情况 。Fe” 对 
S 的 置换 会 引起 Si 一 O 伸缩 谱 带 向 低频 方向 的 明显 位 移 。 
2.4.3.3 层 间 阳离子 

云母 中 KK- 的 面 内 振动 在 90cm “附近 产生 一 个 中 等 强度 的 谱 
带 ， 面 外 振动 在 154cm-:。 若 层 间 阳离子 是 Na+ ， 比 较 轻 的 Nat 
E K* 的 振动 频率 高 一 些 。 

2.4.4 FAG 

伊利 石 在 自然 界 分 布 广泛 ， 它 主要 由 陆 源 风化 云母 类 矿物 沉积 
而 成 。 大 陆 硅 铝 岩 风化 ， 云 母 类 矿物 析出 ， 在 酸性 地 下 水 的 作用 
下 ， 云 母 中 的 钾 析 出 ， 并 进一步 被 水 化 ， 提 高 了 表面 悬浮 力 ， 因 而 
可 以 被 迁移 到 很 远 的 水 盆地 中 沉积 下 来 。 与 伊利 石 相伴 沉积 的 矿物 
最 常见 的 是 蒙 脱 石 ， 因 为 蒙 脱 石 也 有 很 好 的 悬浮 力 ， 它 们 即使 不 是 
来 自 同一 陆 源 区 ， 但 它们 可 以 在 同一 汇 水 盆地 相伴 沉积 。 高 岭 石 一 
般 只 能 在 淡水 盆地 、 滨 海 相 或 泻 湖沼 泽 相 沉积 。 而 在 咸 水 相 中 只 能 
暂时 存在 ， 久 之 ， 高 岭 石 的 八 面体 中 的 APY 被 碱 性 阳离子 CK, 
Mg’, Cat) 取代 ， 就 会 向 蒙 脱 石 、 伊 利 石 转化 。 以 致 伊利 石 页 
岩 中 高 岭 石 非 常 少见 。 

这 里 我 们 所 说 的 伊利 石 页 岩 ， 其 中 伊利 石 含量 不 应 少 于 60%, 
粉 砂 级 石英 、 长 石 及 其 他 黏土 矿物 含量 不 大 于 40%， 含 膨胀 层 的 
矿物 的 量 小 于 20%。 研 究 页 岩 中 膨胀 层 的 含量 通常 是 用 乙 二 醇 处 
H X 射线 衍射 分 析 。 


2.5 EEAS Ø 


按照 国际 黏土 矿物 学 会 命名 委员 会 1991 年 ) 的 分 类 ， 将 具有 
2 : 1 型 结构 ， 层 间 具 有 可 交换 的 水 化 阳离子 ， 层 电荷 数 在 0. 6 一 0.9 
ZMMAKERT WE LABAK. BRAM AER, RE 
TRE- 2 ao = BE A ER 
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2.5.1 BAR ROL 

BEEBE HRA. SERA MARRS RY, ER 
一 过 程 中 ， 并 非 简 单 地 云母 中 的 钾 离 子 被 其 他 水 化 阳离子 所 交换 ， 
而 是 伴随 着 结构 和 化 学 成 分 的 变化 。 理 论 上 黑 云 母 、 金 云母 的 层 电 
HAEL MRAM ERR 0.6~0.9 之 间 。 要 使 层 电荷 数 降 
低 ， 一 是 可 以 使 四 面体 中 Si/Al 比值 增加 ， 即 降低 四 面体 层 片 的 负 
电荷 ， 二 是 使 八 面体 层 片 的 正 电荷 增加 。 

V. C. Farmer (1971 年 ) 等 通过 人 工 氧 化 黑 云母 模拟 天 然 黑 云 
母 的 风化 过 程 ， 利 用 红外 光谱 探测 其 中 发 生 的 成 分 和 结构 的 变化 ， 
得 出 存在 下 列 两 方面 的 变化 : 一 是 黑 云 母 的 八 面 体 中 Fe 被 氧化 
变 成 Fe+ ， 二 是 八 面体 中 有 丢失 部 分 Feo 的 现象 。 前 者 使 得 八 面 
体 层 的 正 电荷 增加 ， 最 终 导致 层 电荷 数 的 减少 。 后 者 使 三 八 面体 型 
结构 向 二 八 面体 型 结构 转变 。 这 与 实际 情况 相符 。 

A. W. Fordham (1990 年 ) 通过 对 花 岗 片 岩 中 黑 云母 风化 产物 
前 后 成 分 的 对 比 ， 得 出 存在 下 列 两 方面 的 变化 ， 一 是 四 面体 层 中 部 
分 AD 被 Sit 所 取代 ， 导 致 四 面体 层 片 中 Al/Si 比值 降低 ;二 是 
AlB+ 可 以 从 四 面体 层 转移 到 八 面体 层 中 ， 以 补偿 Feti Mg! 丢失 
留 下 的 空位 。 最 终结 果 也 会 导致 层 电荷 数 的 减少 。 

D’ Espinoset 和 Fripiat (1991 年 ) 用 (NH,)2SiF; HHA., 
发 现 四 面体 层 中 有 Si+ 取代 APT 以 及 八 面体 层 中 Al+ 取代 Me’? 
的 现象 ， 总 的 结果 导致 CEC 减少 ， 即 层 电 荷 数 减 少 。 这 个 实验 支 
持 了 A.W. Fordham (1990 F) 的 看 法 。 

对 金 云母 的 酸 溶解 实验 也 可 用 于 了 解 金 云母 的 风化 过 程 。 
Kuwahara 和 Aoki (1995 Æ) 将 金 云母 置 于 NaCl 十 HClI 溶液 中 ， 
观察 到 元 素 的 溶出 顺序 是 K> 之 Fe 之 Mg，Al>Si。 这 种 顺序 是 由 金 
云母 的 结构 所 控制 的 ， 即 层 间 阳离子 之 八 面体 阳离子 之 四 面体 阳 离 
子 。 而 且 观 察 到 金 云母 可 直接 转变 为 蚂 石 ， 也 可 以 先 转变 为 金 去 
母 - 星 石 间 层 矿物 再 转变 为 坚 石 。 该 文 作者 认为 这 种 差别 是 由 于 K* 
的 丢失 速率 不 同 造成 的 。K+ 丢失 快 ， 容 易 直 接 形成 旺 石 。K-* 丢失 
慢 ， 可 先 形成 金 云 母 - 蚂 石 间 层 矿物 ， 就 像 天 然 风 化 过 程 那样 。 
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另外 ， 羟 基 的 取向 对 云母 风化 的 难 易 有 很 大 影响 。 在 三 八 面 
体型 结构 中 ， 羟 基 垂 直 于 层面 取向 ， 一 OH 的 H+ 正 对 着 层 间 阳 
离子 ， 具 有 排斥 作用 ， 有 利于 层 间 阳离子 移出 ， 也 就 有 利于 转变 
为 旺 石 。 在 二 八 面体 型 结构 中 ， 产 基 的 取向 与 层面 平行 ， 一 OH 
的 H+ 距离 层 间 阳 离子 较 远 ， 排 斥 作用 大 大 减弱 ， 不 利于 转变 为 


IE A 








AMEZ. BBM. SERREABAR PREAH MM 
程 。 目 前 最 一 致 的 看 法 是 存在 水 化 、 氧 化 、 丢 失 K A Fe, 
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四 面体 阳离子 八 面 体 阳离子 
编号 [一 - 层 电荷 数 
Siit | AB+ | Fet | ABt | Fet | Fez+ | Titt |Mn2+ | Mg2+ | 总 计 

1 2. 84 |1.04 | 0. 12 | 0. 41 0.05 | 0.01 | 2.53 | 3.01 0. 61 
2 2.85 | 1.15 0.35 | 0.76 | 0.19 | 0.13 | 0.01 | 1.07 | 2.51 0. 76 
3 2.76 | 1.24 0.21 | 0.93 | 0.12] 0.13 | 0.01] 1.17 | 2.57 0. 70 
4 2.77 | 1.23 0.52 | 0.94 | 0.07 | 0. 10 0. 80 | 2. 43 0.71 
5 2.70 | 1.30 0.19 | 1.08 | 0.06 | 0.10] 0.01 | 1.11 | 2.55 0. 73 
6 2.72 | 1.28 0.16 | 0.97 | 0.12 | 0.12 | 0.01) 1.21 | 2.59 0.73 
7 2.66 | 1.34 0.09 | 0.96 | 0.16 | 0.13 | 0.01 | 1.29 | 2.64 0. 75 
8 2.65 | 1.35 0.10 | 0.99 | 0.15 | 0.12 | 0.01 | 1.27 | 2. 64 0. 74 
9 2.86 | 1.14 0.15 | 0.01 2. 83 | 2.99 0. 97 
10 | 2.92 | 0.46 | 0. 62 0. 20 | 0. 08 | 0. 07 2.68 | 2.97 0. 78 
11 | 2.84 | 1.01 | 0.15 0. 36 0. 07 2.57 | 3.00 0. 62 
12 | 2.89] 1.11 0. 07 | 0. 03 0. 02 2.92 | 3. 04 0. 88 
13 | 2.81] 1.10 | 0. 09 0. 43 0.11 2. 46 | 3. 00 0. 54 
14 | 2.78 | 1.22 0.10 | 0.01 0. 02 2.94 | 3.07 0. 90 
15 | 2.901 1.06 | 0.04 | 0.05 | 0.54 0.04 2.12 | 2.75 0. 92 
16 | 2.72) 1.28 0.17 | 0.13 | 0.14 | 0. 06 2.50 | 3. 00 0. 86 
17 | 2.72 | 1. 28 0. 06 | 0. 24 | 0.03 | 0. 08 2.59 | 3. 00 0. 82 
18 | 2.76 | 1.24 0. 40 | 0. 08 | 0.05 2.47 | 3.00 0.74 
19 |2.89|1.04 | 0.12 0. 41 0.06 | 0.01 | 2.53 | 3.01 0. 65 
20 | 2.82] 1.18 0. 20 | 0. 43 2. 36 | 2. 99 0. 54 
21 | 2.81] 1.10 | 0.09 0. 43 0.11 2. 46 | 3. 00 0. 53 
22 | 2.72 | 1.28 0. 06 | 0. 24 | 0. 03 | 0. 08 2. 59 | 3.00 0. 82 
23 | 2.74 | 1.69 | 0.07 0. 40 0.11 2. 49 | 3. 00 0. 58 
24 | 2.90 | 1.10 0. 08 | 0. 07 0.02 | 0.01 | 2.81 | 2. 99 0. 93 
25 | 2.84] 1.16 0.15 | 0.35 | 0.05 | 0. 02 2. 29 | 2. 86 0. 90 
26 | 2.88) 1.12 0.17 | 0. 28 | 0.07 | 0.03 2. 36 | 2.91 0. 79 
27 (2.95; 1.05 0. 30 | 0. 28 | 0. 05 | 0. 02 2.18 | 2. 83 0.77 
28 | 2.89] 1-11 0. 0.17 | 0.03 | 0.09 | 0.01 | 2.16 | 2.78 0. 89 
29 | 2.86 | 1.14 0. 0. 0. 2. 2. 0. 


















































黑 云母 、 金 云母 转变 为 旺 石 不 是 层 间 阳 离子 的 简单 交换 ， 而 是 
伴随 着 复杂 的 结构 和 化 学 成 分 的 变化 。 蚂 石 的 化 学 成 分 见 表 2. 2， 
此 表 是 从 公开 发 表 的 文献 中 收集 了 29 个 旺 石 的 化 学 成 分 。 从 表 中 
可 看 出 以 下 几 点 。 

人 @ 除了 一 个 旺 石 外 ， 其 他 蚂 石 四 面体 中 SCAE 十 Fe ) 比 
值 都 小 于 3，29 SHEA AY SICAL 十 Fes+ ) 比值 等 于 2.36， 而 且 
这 个 比值 的 大 小 与 层 电荷 的 大 小 不 相关 。 说 明 Pordham (1990 年 ) 
提出 的 变化 之 一 ， 即 四 面体 层 中 部 分 Alt St PA, F 
面体 层 片 中 Al/Si 比值 降低 的 现象 是 不 明显 的 。 

O 旺 石 中 三 价 铁 大 大 多 于 二 价 铁 ， 说明 云母 向 是 石 转化 过 程 
中 氧化 作用 确实 存在 。 

O 八 面体 中 镁 含量 高 而 铁 含量 低 时 ， 八 面体 阳离子 总 数 越 接 
近 3， 为 三 八 面体 型 。 八 面体 中 铁 含量 较 高 时 ， 八 面体 阳离子 总 数 
偏离 3 较 远 ， 为 二 八 面体 与 三 八 面体 过 渡 型 。 说 明确 实 存在 八 面体 
中 铁 丢 失 现 象 。 

O 镁 含量 很 高 时 层 电 荷 也 很 高 。 当 Mg RAK 2.8 时 ， 层 电 
荷 都 在 0.9 以 上 ， 接 近 云 母 ， 说 明 金 云母 趋向 于 形成 高 层 电荷 紧 
石 ， 除 非 有 大 量 的 镁 被 铝 替 代 。 反 过 来 镁 低 铁 高 时 不 一 定 层 电荷 就 
低 15#+ 和 27#+)， 说 明 黑 云母 既 可 形成 高 层 电荷 坚 石 也 可 形成 低 
层 电荷 蚂 石 ， 关 键 取决 于 风化 的 程度 。 

2.5.2 MANA Ms 

MASSER, wE 2: 1 型 结构 的 层 状 铝 硅 酸 盐 矿 物 。 但 
星 石 结构 中 的 层 电 荷 数 z=0.6 一 0.9， 比 蒙 脱 石 (Zz 一 0.2 一 0.6) 
要 高 ， 比 云母 (z= 二 1) 要 低 。 蚂 石 绝 大 多 数 属于 三 八 面 体型 ， 特 
Bt ARE A. BEIRA M ER PHAROAH 
为 二 八 面体 型 或 过 渡 型 。 

昨 石 属 单 斜 晶 系 ， 空 间 群 :Cc 和 C2/C，ao sx0.535nm，p 和 
0. 925nm，cusz1. 445nm，B~97. 12"。 其 中 co 变化 最 大 ， 主 要 与 层 
电 蓓 数 、 层 间 阳 离子 类 型 和 外 界 环境 的 湿度 有 关 。 旦 石 的 三 维 有 序 
程度 一 般 比 云母 要 差 ， 但 比 蒙 脱 石 要 好 。 而 粗 粒 旦 石 的 有 序 程度 又 
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是 石 的 结构 化 学 式 为 XY;Z,Ois (OH)。，X 为 层 间 阳离子 ， 主 
要 有 Mg, Nat, Ct 和 KK'  ，Y 为 八 面 体 阳 离子 ， 主 要 是 
Mgt, WAA Fèt, Fe’. ABT. Tit, Mnt 和 Crt, ZH 
面体 阳离子 ， 主 要 是 Si 入 、Al+ ， 亦 可 有 Fes+ 和 Tit+ 。 另 外 层 间 
还 有 一 定量 的 水 分 子 。 

蚂 石 的 层 堆 吉 类 型 与 层 电荷 数 、 层 间 阳 离子 类 型 和 外 界 环境 温 
SAK, CHHRAA 11 种 层 堆 埃 结 构 ， 层 堆 才 类 型 与 层 间 阳离子 
和 相对 湿度 的 关系 见 表 2. 3。 
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i i 
BERAD | 层 间 阳离子 Oz: O, doo /nm 相对 湿度 /% 
| 
Vi Mg2+ —a/3 6/3 1.43~1. 44 7 一 100 
| + 
Nat 1. 485 52~100 
Vu a/3 0 
Ca2 十 1.49~1. 50 45~100 
—b/6 
Vy Ca2+ —a/6 +b/6 1. 46 20~45 
—b/2 
| 

Vu Mg2+ 0 1. 37 2 一 7 
十 0. 3156 

Vv Nat —a/3 1.221 43~47 
—0. 3156 
+0. 3115 1.22. 

Vb Lit —a/6 2~95 
一 0. 3116 
十 0. 3076 | 

1. 185 

Ve Nat 0 0 2 一 495 
一 0. 307b 
十 0. 2706 

Va Ba?t —0. 078nm 1. 22 2~55 
—0. 2706 

, +0. 294b 1. 145 

V Ca? + 0 0 一 2 
一 0. 2946 

1M Kt 1. 00 0 一 100 

十 a/3 0 
Vo Nat 0. 98 0 
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规则 或 半 规 则 的 层 堆 拒 结构 的 存在 说 明 ， 在 旺 石 中 水 化 阳 
离子 与 表面 氧 (AL 取代 Si 的 四 面体 中 ) 之 间 存 在 强烈 的 静 
电 作 用 。 层 间 阳 离子 在 层 间 空间 的 定位 情况 受 阳 离子 半径 、 电 
场 强度 和 满足 在 APT 取代 Sitt 的 四 面体 附近 电荷 平衡 的 要 求 三 
个 因素 的 影响 。 因 此 Cat, Nat 和 Mgt = 4 4 & Fe ASH 
的 位 置 是 有 所 区 别 的 。 研 究 表明 ， 层 间 阳 离子 在 层 间 有 三 种 可 
能 的 位 置 ， 如 图 2. 4 所 示 m, m 和 ms 。mi 和 ms 与 周围 的 水 
分 子 成 八 面体 配 位 ， 位 于 相对 的 硅 酸 盐 层 中 两 个 四 面体 基 面 之 
E. m 与 周围 的 水 分 子 成 立方 体 配 位 ， 位 于 相对 的 硅 酸 盐 层 中 
双 三 角形 的 空隙 之 间 。Na+ 上 只 占据 mi 和 ms 位置， 而 Ca 优先 
占据 ms 位 置 ， 然 后 才 是 m! 和 ms 位 置 。 造 成 这 样 的 差别 按 
Slade 等 (1985 Æ) 的 说 法 是 Cat 的 离子 半径 比 Nat 大， 足以 
占据 由 八 个 水 分 子 组 成 的 较 大 孔 院 。 而 Mg:+ 的 占 位 情况 又 与 
Ca?+ 、Na!t 不 同 。Mg*1+ 通常 与 水 分 子 六 配 位 ， 但 其 离子 半径 很 
小 ， 极 化 能 力 十 分 强 ， 与 水 组 成 的 带 正 电荷 的 多 原子 离子 直接 
定位 于 娃 酸 盐 层 上 的 负电 荷 处 ， 即 铝 四 面体 附近 。 由 于 铝 在 四 
面体 层 上 的 分 布 不 均匀 性 ， 导 致 MCR AH =A REA 
Ca- 蚂 石和 Na- BEA. 

2.5.3 MAND HRF 
2.5.3.1 X HAH 

由 于 星 石 是 层 状 矿物 ， 即 使 是 粉末 X 射线 衍射 ，001 方向 的 衍 
射 也 比 其 他 方向 的 入 射 要 强 很 多 。 监 石 的 基本 特征 是 001 最 强 ， 其 
次 是 005， 其 他 层面 衍射 较 弱 。 这 一 点 与 绿 泥 石 不 同 ， 绿 泥 石 的 一 
系列 层面 入 射 的 强度 均 近 于 相等 。 

BAW doo 值 不 是 固定 不 变 的 ， 而 是 随 监 石 的 层 电 荷 数 、 层 间 
阳离子 类 型 和 外 界 环境 的 湿度 变化 而 变化 。 一 般 是 随 着 层 电荷 的 减 
少 、 外 界 环境 湿度 的 增加 而 oo: 值 增加 。Suquet 和 Pezerat (1987 
Æ) 研究 了 西班牙 Santa Ollala WHE do: 值 与 层 间 阳离子 类 型 和 
外 界 湿度 之 间 的 关系 ， 星 石 doo 值 与 层 间 阳离子 类 型 和 外 界 湿度 之 
间 的 关系 见 表 2. 4。 
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图 2.4 星 石 (001) 面 上 电子 密度 图 





R24 蚂 石 di 值 与 层 问 阳 离子 类 型 和 外 界 湿度 之 间 的 关系 


外 界 湿度 /中 0 一 2 20 一 45 45 一 100 
doo; /nm(Ca?t ) 1. 145 1. 46 1. 492 















外 界 湿度 /% 2 一 43 43~47 52~100 
doo /nm( Nat ) 1. 185 1. 221 1. 485 
Dh FRG HE / % 2~7 7~100 








doo /nm( Mg?+ > 


可 以 看 出 ， 对 于 不 同 的 层 间 阳离子 ， 在 不 同 的 相对 湿度 下 ， 监 
石 的 doo 值 变化 很 大 ， 特 别 是 Cat H Nat. M Mgt 在 较 大 的 相对 
湿度 (7% ~100%) 范围 内 ， 其 doo RHE 1. 43nm (14. 3A) 
左右 ， 这 也 是 为 什么 在 鉴定 是 石 时 常常 要 将 其 转变 成 镁 型 星 石 的 
BA. 

BASARA., AN X 射线 入 射 图 相 类 似 。 通 常 的 区 别 
方法 是 将 它们 进行 各 种 处 理 ， 然 后 观察 do HARE. BAAR 
脱 石 可 以 通过 Mg2+ 饱和 处 理 和 乙 二 醇 饱 和 处 理 的 方法 进行 区 分 。 
蒙 脱 石 经 过 这 样 的 处 理 ， 晶 格 发 生 膨 胀 ，aoo 值 增 大 为 1. 7nm 
(17A) 左右 ， 而 旺 石 的 面 间距 基本 保持 不 变 ， 即 do 值 还 是 
1. 43nm (14.3A) 左右 。 虾 石 与 绿 泥 石 可 以 通过 加 热 或 贸 盐 处 理 
进行 区 分 。 星 石 加 热 至 500 人 CC 后 ，1. 4nm (14A) 反射 移 至 0. 93nm 
(9. 3A)， 而 绿 泥 石 的 1. 4nm (MÅ) 反射 位 置 不 变 。 用 铵 盐 坷 沸 
5min, EAH 1. 4nm (14A) 反射 移 至 1. 05nm (10.5A), 而 绿 泥 
石 的 1.4nm (14A) RERE. BAL RM MRA HE al 
# 2.5, 


1.37 1.43 





R25 BA, RROMRRGNE A 





doo /nm 
id ARR | 乙 二 醇 500°C 















1.0 
1.0 


1.4 
1.7 
1. 4 


黏土 碎 展 中 的 皮 石和 黏 粒 级 旺 石 ， 若 因 结晶 度 和 晶体 结构 的 不 
完整 性 ， 层 之 间 的 键 结合 不 牢固 ， 可 具有 膨胀 唱 格 的 特点 ， 这 时 实 
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际 上 蚂 石 表现 为 向 蒙 脱 石 过 渡 的 情形 。 
2.5.3.2 红外 光谱 

典型 的 旦 石 红外 光谱 在 高 频 区 ，3677cm žy Mg 一 OH 伸缩 振 
Bh, 3400em™' Fl 3200cm "1! 附近 属于 水 分 子 的 伸缩 振动 和 泛 频 。 与 金 
云母 的 Mg 一 OH 伸缩 振动 为 3710cem E, RA R Mg 一 OH 伸缩 
振动 频率 要 低 大 约 35cm !， 这 是 由 于 金 云 母 中 与 层 间 钾 离 子 ( 它 直 
接 位 于 O 一 H 轴 上 ,在 羟基 的 上 方 ) 有 关 的 电场 使 金 云 母 的 
Mg- 一 OH 伸缩 频率 增高 大 约 35cm-: 。 旺 石 的 红外 光谱 在 中 低频 比较 
简单 。 位 于 1000cm-™' 附 近 的 吸收 带 是 监 石 的 强 谱 带 , 它 属 于 Si 一 
O—Si 键 的 伸缩 振动 。 位 于 680cm :附近 的 吸收 带 属 于 Si 一 O 一 Mg 
的 伸缩 振动 ， 而 位 于 465 cm ' 处 的 吸收 带 属 于 Si 一 O 键 的 弯曲 振动 。 

在 蚂 石 中 ， 表 面 电荷 集中 于 AOS 键 合 上 的 氧 上 ,可 是 
也 有 部 分 电荷 转移 到 Si 一 O 一 Si 键 合 的 氧 上 。 因 此 蒙 脱 石 的 30 一 
3610cm-! 谱 带 就 不 存在 了 。 靠 近 3400cm- :的 主要 吸收 谱 带 对 应 着 
水 的 羟基 ， 这 种 羟基 涉及 到 与 表面 氧 和 其 他 水 分 子 形成 的 氢 键 ， 对 
可 交换 的 阳离子 性 质 的 依赖 程度 大 于 蒙 脱 石 ， 因 为 直接 与 阳离子 配 
位 的 水 分 子 的 比例 较 大 ， 与 Si 一 O 一 Si 键 合 中 的 氧 形成 的 氢 键 带 有 
感应 电荷 ， 这 种 氧 键 在 3590cm 一 附近 产生 一 个 弱 的 肩 。 

Wee A OR BAK FETE. ME 1630cm- :附近 产生 一 个 弯曲 振动 
吸收 谱 。 
2.5.3.3 魔 角 旋转 核磁 共振 CMAS/NMR) 

固态 魔 角 旋转 ?Al、”Si 核磁 共振 谱 已 被 成 功 地 用 来 研究 硅 、 
铝 在 层 状 矿物 中 的 赋 存 状况 。 已 有 的 研究 表明 ，”Al NMR 能 够 直 
接 了 解 铝 的 配 位 情况 ， 而 2 Si NMR 对 层 间 物质 的 性 质 和 四 面体 中 
铝 的 存在 情况 都 很 敏感 。 但 对 于 旺 石 ， 魔 角 旋 转 核磁 共振 分 析 工 作 
做 得 很 少 ， 原 因 是 魔 角 旋 转 核磁 共振 分 析 对 样品 有 一 定 的 要 求 ， 那 
就 是 要 求 样 品 含 顺 磁 离 子 (GEA Fet, Fèt, Mnt) 要 少 。 天 然 
矿物 中 杂乱 分 布 的 顺 磁 离子 会 导致 谱 带宽 化 ， 对 解释 带 来 困难 。 而 
星 石 从 金 云母 、 黑 云母 变 来 ， 不 可 避免 地 继承 了 一 定 含量 的 铁 ， 因 


J EEG MAS/NMR 谱 很 少 。 
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Thompson (1984 年 ) 284) 7 HE— M224 MAS/NMR if, KRA 
来 自 Texas 的 Llano 郡 ， 全 铁 含 量 只 有 0. 3% ， 极 适合 于 做 MAS/NMR 
研究 。 图 2.5 给 出 了 Llano BA HAL “Si 核磁 共振 谱 。 在 ”Si 核磁 共 
feet, 于 6= 一 84.6X10 ,6 一 一 88,7X10 °F 6=—92.9XK10S = 
处 有 非常 好 的 共振 ， 分 别 对 应 Si 的 三 种 环境 : Q CAD, Œ (1Al) 和 
人 (OAD)。 和 良好 的 信 / 品 比 和 罕 的 峰 形 与 低 的 铁 含量 和 高 度 有 序 有 关 。 
TE” Al 核磁 共振 谱 中 ，6 一 64.4X10 一 对 应 四 面体 中 的 铝 ， 表 明 绝 大 部 
分 的 馈 存 在 于 四 面体 中 ,只 有 极 少 量 的 铝 存 在 于 八 面体 
中 (6=2. 1X107)。 


2Al Soi 





PO cc on Sassou ns 
200 0 一 200 一 S0 -80 -100 -120 
化 学 位 移 5/(x10 9 化 学 位 移 5/(xl10-9) 


图 2.5 Llano BAM? Al, Si 核磁 共振 谱 


以 上 分 析 结 果 表 明 ， 铝 在 四 面体 中 的 分 布 是 不 均匀 的 ， 也 是 很 
复杂 的 。 在 所 有 的 四 面体 位 置 上 车 以 Sino + Ali.。 规 则 分 布 ， 则 将 
在 6 二 一 88.7X10-*[Qs (1AD] 处 产生 一 单 峰 。 实 际 上 任何 一 单个 
模型 ， 即 使 是 随机 分 布 模型 ， 都 无 法 解释 观察 到 的 上 述 ”Al、 ”Si 
核磁 共振 谱 。 
2.5.3.4 差 热 分 析 

是 石 的 差 热 则 线 基本 上 可 以 分 为 三 段 ，(a》 一 300'C， 这 个 区 
间 为 监 石 脱 去 吸附 水 和 层 间 水 ; (b 300~500C, BA EACH g 
的 热效应 ， 黑 云母 在 这 一 区 间 常 常 表现 为 一 宽阔 的 放 热 峰 ， 与 二 价 
铁 氧化 为 三 价 铁 有 关 ， 而 蚂 石 中 主要 是 三 价 铁 ， 故 无 此 放 热 现象 ; 
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(c) 之 500'C ， 这 个 区 间 为 蝠 石 脱 去 结构 水 ， 结 构 破 坏 以 及 产生 新 矿 
物 相 一 一 顽 火 辉 石和 橄榄 石 的 形成 。 

虽然 镁 型 、 钙 型 和 钠 型 坚 石 都 有 两 个 吸 热 谷 ， 反 映 层 间 都 有 两 层 
水 ， 但 它们 的 位 置 和 形状 有 所 不 同 。 钾 型 星 石 在 83\C 有 一 个 弱 的 吸 热 
谷 ， 反 映 层 间 只 有 很 少量 的 水 存在 。 本 人 认为 监 石 的 脱水 温度 高 低 与 
层 间 阳离子 的 电荷 /离子 半径 有 关 。 因 为 水 分 子 是 极 性 分 子 ， 层 间 阳 离 
子 对 水 分 子 的 吸附 主要 靠 静 电 吸 引 ， 因 此 阳离子 的 电荷 /离子 半径 比值 
的 大 小 决定 了 对 水 分 子 吸附 能 力 的 大 小 ， 即 水 合 能 力 的 强 弱 。 水 合 能 
力 越 强 ， 越 不 容易 失去 水 分 子 。 从 Mgt, Cot 到 Na ， 电 荷 /离子 半 
径 比 值 从 3.08、2. 02 减少 到 1. 05， 第 一 吸 热 谷 从 152°C. 124°C PB 
91°C, BIRR 246°C, 223°C wm Bl 240°C, Kt 的 电荷 /离子 半径 比 
值 最 小 〈0. 75) ， 它 惟一 的 吸 热 谷 在 83 C 。 

另外 ， 值 得 指出 的 是 ， 钠 型 蒙 脱 石 只 有 一 个 吸 热 个， 与 钠 型 蚂 
石 不 同 。 钠 型 是 石 在 外 界 环 境 湿 度 较 大 的 情况 下 层 间 有 两 层 水 ， 有 
两 个 吸 热 谷 ， 而 在 外 界 环境 湿度 较 小 的 情况 下 层 间 只 有 一 层 水 ， 也 
就 只 有 一 个 吸 热 谷 。 
2.5.3.5 热膨胀 性 质 

蚂 石 还 具有 一 些 与 其 他 黏土 矿物 不 同 的 特殊 热 性 质 。 当 快速 加 
热 到 高 温 时 ， 蚂 石 在 垂直 解 理 方向 上 和 剥 裂 ， 使 旺 石 急剧 膨胀 为 水 竖 
R, 形成 蠕虫 状 的 多 孔 层 间 结 构 ， 冷 却 后 仍 保持 其 膨胀 状态 。 这 种 
脱 胀 性 能 被 广泛 用 于 制造 轻 质 、 隔 热 、 保 温 、 防 火 、 吸 音 等 硅 酸 盐 
材料 ， 具 有 重要 的 工业 利用 价值 。 

星 石 能 够 受热 膨胀 的 原因 有 两 个 : 一 是 有 层 间 水 存在 ; DEE 
石 一 般 具 有 较 大 的 粒 径 。 层 闻 水 在 突然 受 高 温 作用 下 迅速 汽化 ， 而 
较 大 的 粒 径 使 其 不 能 从 容 移 出， 使 得 层 间 的 水 蒸气 压 急 剧 升 高 ， 最 
终 超 过 层 与 层 之 间 的 结合 力 而 将 层 撑 开 。 两 个 因素 缺 一 不 可 。 比 如 
蒙 脱 石 也 有 层 间 水 存在 ， 但 其 受热 不 膨胀 ， 是 因为 其 粒 径 太 小 ; 金 
云母 粒 径 可 以 很 大 ， 但 其 缺乏 层 间 水 ， 故 受热 也 不 膨胀 。 这 也 能 解 
RTIRA: PEAKS RRA. BOMEX, 升温 速率 越 快 ， 


其 热膨胀 倍数 就 越 大 。 
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2.6 绿 泥 石 


绿 泥 石 (chlorite) 是 2 : 1 型 含水 的 层 状 铝 硅 酸 盐 ， 与 其 他 
2 : 1 型 矿物 不 同 的 是 ， 绿 泥 石 结构 单元 层 的 层 间 域 被 带 有 正 电 荷 的 
八 面体 片 所 充填 ， 构 成 高 温 下 稳定 的 1. 4nm 基本 结构 单元 ， 绿 泥 
石 晶体 结构 见 图 2. 6。 由 于 在 层 间 羟 基 和 上 下 2 : 1 层 的 基 面 氧 之 
间 形 成 了 较 强 的 氢 键 ， 所 以 ， 层 间 八 面体 片 〈 或 称 氢 氧化 物 片 》 具 
有 高 的 热 稳定 性 。 但 是 ， 在 低温 条 件 下 形成 的 绿 泥 石 具 有 不 完整 的 
层 间 片 。 为 了 强调 绿 泥 石 与 其 他 含 层 间 物质 的 2: 1 型 层 状 奎 酸 盐 
的 相似 性 ， 国 际 黏 土 研究 协会 命名 委员 会 取消 了 绿 泥 石 是 2:1:1 
或 2: 2 型 层 的 提 法 ， 也 不 再 用 “滑石 层 ”与 “水 镁 石屋 ”的 术语 
描述 绿 泥 石 结 构 。 因 为 ， 滑 石和 水 镁 石 矿物 中 的 Al 与 Mg 之 间 的 
替换 是 极其 少量 的 ， 但 在 绿 泥 石 中 ，Al 与 Mg 的 替换 却 是 它 的 基 
本 特征 之 一 。 为 了 表示 这 些 矿物 的 相似 性 ， 仍 可 沿用 “ 似 滑石 层 ” 
(talc-like) 和 “ 似 水 镁 石屋 ” (bructite-like) 的 术语 予以 描述 。 绿 
泥 石 的 化 学 组 成 通 式 为 (R，，:2+ a R O) (Si_ RE ) Ow (OH)s， 
BWSR a=0.53nm, b=0.92nm, csing=nX1.42nm, B=97°RR 













RACA 四 面体 上 
AS NN 八 面体 片 

四 面体 片 

KEG 


图 2.6 绿 泥 石 晶 体 结构 
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90°, SAR: 主要 为 C2/m，Cm，C1，C 1。 

由 于 绿 泥 石 的 化 学 成 分 非常 复杂 ， 结 构 中 存在 大 量 的 类 质 同 象 
替换 ， 所 以 种 属 繁多 。 多 年 来 ,许多 学 者 (Tschermak, Clarke, 
Dalmer, Gossner, Orcel, Winchell, Hollmond, Hey, Lepham, 
Foster 和 Philips 等 ) 从 绿 泥 石 的 组 成 、 性 质 和 结构 等 不 同 角度 ， 
对 绿 泥 石 矿 物 提出 了 各 种 分 类 方案 ， 但 是 争议 其 多。 在 1978 年 国 
际 黏 土 研究 协会 名 词 术语 委员 会 召开 的 会 议 上 通过 了 简化 的 绿 泥 石 
晶体 化 学 分 类 方案 的 建议 。 根 据 绿 泥 石 结 构 中 2 : 1 层 中 的 八 面体 
和 层 间 八 面体 片 的 四 种 组 合 形式 ， 即 二 者 均 为 三 八 面体 ; 二 者 均 为 
二 八 面体 ; 2 : 1 层 中 八 面体 片 为 二 八 面体 ， 而 层 间 片 为 三 八 面体 
和 2 :1 层 中 八 面体 片 为 三 八 面体 ， 而 层 间 片 为 二 八 面体 进行 分 类 。 
在 1988 年 由 Bailey 主编 的 “含水 层 状 硅 酸 盐 (hydrous phyllosili- 
cates)” 一 书 中 也 曾 指出 ，AIPEA 委员 会 建议 将 绿 泥 石 族 划分 为 四 
个 亚 族 : 三 八 面体 绿 泥 石 (tri-tri); 二 八 面体 绿 泥 石 (didi); 二 
八 -三 八 面体 绿 泥 石 Citi) 和 三 八 -二 八 面体 绿 泥 石 Cridi), W 
是 ，1991 年 由 Martin 和 Bailey 联合 起 草 的 AIPEA 委员 会 关于 修 
正 黏 土 矿 物 分 类 的 报告 中 又 将 绿 泥 石 族 依据 八 面 体 特征 划分 为 三 人 
面体 、 二 八 面 体 和 二 八 - 三 八 面体 三 个 亚 族 ， 取 消 了 三 八 - 二 八 面体 
亚 族 。 在 自然 界 ， 大 多 数 绿 泥 石 属于 三 八 面体 绿 泥 石 亚 族 ， 而 其 余 
两 个 亚 族 的 绿 泥 石 矿物 要 少 得 多 。 二 八 面体 绿 泥 石 的 典型 实例 是 顿 
绿 泥 石 ， 二 八 -三 八 面体 绿 泥 石 的 典型 实例 是 锂 绿 泥 石 和 须 芯 绿 泥 
A. 迄今， 三 八 -二 八 面 体 绿 泥 石 在 全 世界 尚未 发 现 。Dunn 等 
(1987 Æ) 曾 把 在 美国 新 泽 西 州 Franklin 矿 中 发 现 的 franklin-fur- 
naceite 矿物 作为 三 八 -二 八 面体 绿 泥 石 进行 了 报道 ， 但是， 该 矿物 
的 归属 尚未 被 确认 。 

人 们 早已 注意 到 ， 绿 泥 石 像 其 他 层 状 硅 酸 盐 一 样 ， 其 单位 晶 胞 
中 层 的 数目 和 层 与 层 间 的 连结 方式 可 以 有 所 不 同 ， 形 成 多 型 结构 ， 
这 一 点 反映 在 它们 的 X 射线 花样 上 。 绿 泥 石 的 多 型 结构 不 仅 在 垂 
Ay c 轴 方 向 上 存在 重复 堆 霖 层 数 的 不 同 ， 如 已 发 现 的 有 一 层 ， 二 
层 、 三 层 、 五 层 以 及 在 我 国 河北 省 承德 黑山 阳 起 石 矿 中 发 现 的 十 二 
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层 等 各 种 堆 霖 的 多 型 ， 而 且 ， 在 同一 种 堆 吉 中 还 可 以 因 上 下 单元 层 
的 排列 方式 不 同 造成 各 种 多 型 结构 形式 。 因 此 ， 绿 泥 石 的 结构 多 型 
比 高 岭 石 矿 物 、 叶 蜡 石 、 滑 石 乃 至 云母 的 结构 多 型 都 要 复杂 得 多 。 
自然 界 中 大 多 数 绿 泥 石 均 属于 三 八 面体 的 一 层 堆 井 结 构 。 

Bailey 和 Brown (1962 年 ) 曾 根据 层 间 八 面 体 片 与 2 : 1 层 的 
不 同 番 置 方式 推导 出 十 二 种 规则 的 一 层 多 型 ， 实 际 上 只 可 能 存在 六 
种 ， 它 分 为 四 种 基本 类 型 ， 即 Ta、ITb、Qa 和 Hb。 其 中 工 和 工 
分 别 表示 层 间 八 面体 片 的 占 位 ， 在 010) 面 上 观察 ， 层 间 与 2: 1 
记 中 八 面体 倾斜 方向 一 致 为 I 型， 相反 的 为 五 型 。a 和 b 表示 结构 
单元 层 中 上 下 2 : 1 层 与 层 间 八 面体 的 相对 位 置 ，a 型 是 在 (010) 
方向 上 观察 ， 层 间 八 面体 阳离子 与 其 上 下 四 面体 片 中 阳离子 排 在 同 
一 直线 上 ， 而 b 型 则 是 层 间 阳离子 与 2 : 1 层 中 八 面体 阳离子 排 在 
同一 直线 上 。 迄 今 在 自然 界 只 识别 出 Ia(6 二 97*”)、I b(8=97°), 
Ha(8=90") 和 卫 b(B 一 97*)， 四 种 多 型 ， 而 a(8 一 90") MT a(b= 
97°) 两 种 多 型 在 自然 界 尚未 被 发 现 。 实 际 上 ， 自 然 界 多 数 绿 泥 石 
还 常 具有 无 序 堆 翅 〈 即 单元 层 之 间 发 生 士 bw/3 的 位 移 )， 而 又 构成 
许多 不 规则 的 多 型 ， 如 Iba，Iab 等 。 

在 自然 界 发 现 的 这 四 种 多 型 中 ， 以 卫 b 多 型 绿 泥 石 分 布 最 为 广 
Z. Bailey 和 Brown Ñ X} 303 个 天 然 绿 泥 石 样品 进行 鉴定 ， 发 现 
其 中 80% 属 于 ITb 多 型 ， 它 是 正常 的 变质 作用 和 高 温 矿 床 中 的 一 种 
稳定 多 型 。 其 他 三 种 多 型 在 自然 界 分 布 少 得 多 ，Ia 型 和 I 工 b 型 似 
乎 是 在 低温 下 结晶 ， 可 能 是 低温 下 的 一 种 稳定 形式 。Hayes (1970 
年 ) 认为 ，Ea 型 出 现在 退 变 风 化 带 ，Ib BRERA, Ib 
型 形成 在 150~200C 的 近 变 带 。 因 此 ， 研 究 绿 泥 石 多 型 有 重要 的 
地 质 意义 :， (a) 可 用 作 地 温 计 ， 检 测 成 岩 作 用 和 变质 作用 的 梯度 ， 
(b) 可 作为 风化 作用 和 热 液 影响 的 敏感 指示 剂 ; CO) 可 指示 沉积 岩 
中 黏土 矿物 ， 特 别 是 砂岩 中 黏土 基质 的 自生 和 碎 导 符 士 矿物 比 。 

绿 泥 石 是 自然 界 重要 的 层 状 硅 酸 盐 矿 物 ， 各 种 岩石 中 均 有 分 
布 。 在 浅 变质 岩 中 ， 绿 泥 石 是 常见 的 组 分 。 蚀 变 岩 石 中 的 绿 泥 石 ， 
—RE HERE PRENSA PWZ, BA. ANA. AA 
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和 橄榄 石 等 受 岩 浆 期 后 热 液 蚀 变形 成 的 。 绿 泥 石 也 常见 于 伟 晶 岩 和 
充填 脉 中 ， 它 也 是 基 性 岩 和 金属 矿床 围 岩 蚀 变 带 中 常见 的 矿物 。 大 
A 70 站 90 办 的 沉积 岩 都 含有 绿 泥 石 ， 可 形成 于 成 岩 早 期 至 浅 变 
质 作用 阶段 。 某 些 低温 结构 多 型 “(Ia，I b〉 是 成 岩 作 用 的 特征 ， 
如 在 成 铁 岩 石 中 的 馈 绿 泥 石 ， 多 和 孔 砂 岩 和 砾 岩 胶结 物 中 的 绿 泥 石 
等 。 另 外 ， 在 页 岩 、 砂 岩 和 土壤 中 ， 绿 泥 石 多 数 是 来 自 母 岩 风 化 的 
碎 悄 物质 。 我 国 赋 存 有 上 述 各 种 产 状 的 绿 泥 石 ， 但 多 以 肉眼 可 见 的 
鳞片 状 及 显 微 鳞片 状 产 出 。 

2.6.1 三 八 面体 绿 泥 石 

三 八 面体 绿 泥 石 结构 由 理想 组 分 为 (R2+ ,Rt )(Sit -Ri+ ) 
Oo(OH): 的 带 负 电荷 的 2 : 1 层 及 与 之 规则 交替 的 理想 组 分 为 
(R** ,Rs+ ); (COH). 的 带 正 电荷 的 层 间 片 组 成 。 除 了 这 种 静电 相互 
作用 外 ， 已 经 发 现 每 个 层 间 片 的 羟基 与 其 上 下 2 : 1 层 的 基 面 氧 之 
间 保 持 长 氨 键 的 关系 。 代 替 四 面体 中 S 的 主要 为 AP+ ， 有 时 为 
Feta B+, 2:1 八 面体 片 和 层 间 八 面体 片 的 主要 代替 物 为 
Mgt, Fet, Al* 和 Fes+ ， 但 在 特定 类 型 中 有 Crt, Ni‘t, 
Mnz+r V°t, Cu’? ae Lit. | 

在 大 多 数 情 况 下 ， 八 面体 AM 含量 低 ， 而 其 他 三 价 阳离子 如 
Feta Cr+ RAD 存在 来 平衡 四 面体 片上 的 负电 荷 。 如 果 八 面 
体 的 三 价 阳离子 的 总 数 近似 于 四 面体 Rs+ 的 数目 ， 那 么 八 面 体 的 占 
位 率 近 于 6， 如 果 八 面体 三 价 阳 离子 总 数 大 于 四 面体 R 的 数目 ， 
则 八 面体 总 占 位 率 就 比 6 少 ， 八 面体 三 价 阳 离子 多 出 四 曾 体 R+ 离 
子 数 的 一 半 ， 剩 余 的 八 面体 三 价 阳 离子 就 以 2/3 的 比率 代替 理想 化 
学 式 中 的 两 价 阳离子 。 

福 斯 特 的 研究 发 现 ， 四 面体 代替 的 范围 是 每 四 个 四 面体 有 0.55~ 
1. 66 个 Re+ ， 所 导致 的 四 面体 片上 的 负电 荷 可 以 部 分 地 由 2 : 1 层 八 面 
体 片 的 正 电 荷 来 补偿 ， 更 重要 的 是 由 层 间 片 的 正 电 荷 来 补偿 。 

在 特殊 类 型 中 ，Fes+ 存在 的 量 与 Fet 的 量 没 有 必然 的 联系 。 
但 是 一 般 富 Fo 的 绿 泥 石 趋 于 比 贫 Fe 的 绿 泥 石 含 有 更 多 的 
Fes+ 。 因 而 在 大 多 数 情况 下 ， 除 非 它 具有 特殊 的 氧化 指示 ， 必 须 
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主要 地 考虑 Fes+ 。 福 斯 特 (1964 年 ) 根据 分 析 结 果 发 现 ， 许 多 富 
Fe 绿 泥 石 贫 OH， 但 在 这 些 分 析 中 ， 三 价 Fe 离子 与 过 剩 的 氧 基 本 
无 关 。 只 在 某 些 铁 绿 泥 石 中 氧化 和 水 化 可 以 解释 OH 的 不 足 。 

单 晶 研究 表明 ， 大 多 数 绿 泥 石 具有 规则 的 一 层 结构 ， 或 以 明显 
HK) K=3n 反射 和 连续 或 部 分 条 纹 化 的 开 =32 反射 为 特征 的 不 规则 
层 序 。 因 而 一 个 2 : 1 层 中 的 结构 变化 是 允许 的 。 

许多 绿 泥 石 的 上 二 3n H X 射线 衍射 峰 尖 锐 明显 ， 而 KAn 的 
衍射 扩散 不 明确 ， 这 暗示 着 层 和 间 层 相对 于 相 邻 的 1. 4nm 单位 层 
的 有 关 位 置 来 说 ， 虽 然 是 不 规则 的 ， 但 仍 保持 氨 键 接触 ， 而 且 通 过 
沿 三 个 假 六 次 y 轴 的 士 &/3 的 位 移 而 相互 连接 起 来 ， 把 这 种 情况 称 
为 半 随 机 堆 埃 。 所 有 的 半 随 机 堆 才 的 对 称 情况 可 能 都 是 三 斜 的 。 

由 利和 布朗 检查 了 约 303 个 不 同 的 绿 泥 石 样品 ， 结 果 如 下 : 

多 型 结构 出 现 的 样品 数 多 型 结构 出 现 的 样品 数 

Hb- 偶 B=97° 243 Ia- 偶 B8=97° 10 

TIb- 奇 B=90° 37 Ta B=90° 0 

Ib 偶 B=97° 13 Yat B=97° 0 

根据 上 面 统计 的 结果 ，80% 为 了 b- 偶 B=97"， 显 然 这 种 结构 是 最 
稳定 的 。] a 型 和 I b 型 似乎 是 在 低温 下 结晶 的 ， 它 们 在 低温 下 可 能 是 
一 种 稳定 型 式 。 海 斯 《Hayes，1970 年 ) 认为 了 a 型 出 现在 退 变 风化 
4 Tb UB RAMA, Tb 型 形成 在 150~200° CHE. 

中 利 斯 (Bayliss, 1975 Æ) 提出 三 八 面体 绿 泥 石 只 保留 四 类 
的 名 称 ， 即 斜 绿 泥 石 〈 富 Med. BRIG (E Fe) 、 镍 绿 泥 石 〈 富 
Ni) 、 锰 绿 泥 石 〈 富 Mn) ， 而 形容 性 的 修饰 词 来 指 这 四 类 中 每 一 类 
的 组 分 变化 。 

由 于 特征 的 KAn 反射 强度 弱 ， 所 以 X 射线 粉 晶 衍射 图 通常 
不 能 区 分 每 类 结构 中 的 半 随 机 与 规则 堆积 之 间 的 差异 ， 因 而 需要 进 
一 步 根 据 单 最 研究 来 确定 。 

2.6.2 二 八 面体 绿 泥 石 
二 八 面 体 绿 泥 石 可 以 分 为 以 下 三 种 。 | 
© 由 一 个 二 八 面体 与 一 个 三 八 面体 组 成 的 绿 泥 石 。 这 种 绿 泥 





56 





石 也 有 两 种 情况 : () 由 一 个 三 八 面体 2 : 1 层 与 一 个 二 八 面体 层 
间 片 组 成 ， 称 为 三 二 八 面体 绿 泥 石 ; (b) 2 : 1 层 为 二 八 面体 ， 而 
层 间 片 为 三 八 面体 ， 称 为 二 三 八 面体 绿 泥 石 ， 实 例 为 锂 绿 泥 石 和 银 
绿 泥 石 ， 八 面体 阳离子 总 数 为 5. 00 个 (以 化 学 式 为 单位 )，4dwi 值 
在 1.49~1.5lnm 之 间 。 

© 由 两 个 二 八 面 体 片 组 成 的 绿 泥 石 称 二 二 八 面体 绿 泥 石 。 实 
例 为 片 硅 铝 石 。 八 面体 阳离子 总 数 稍 多 于 4, EZX A+, doi tE 
在 1. 49~1. 50 nm 之 间 。 

@ 结晶 度 不 好 ， 而 具有 发 育 不 完全 的 层 间 物 的 层 状 硅 酸 盐 。 

现 将 锂 绿 泥 石 、 铝 绿 泥 石 、 片 硅 铝 石 分 述 如 下 。 
2.6.2.1 ZWALA) (Si; ADO, COHD), 

锂 绿 泥 石 是 伟 唱 岩 和 热 液 脉 中 富 锂 矿物 常见 的 蚀 变 产 物 。 这 种 
绿 泥 石 每 4 个 四 面体 有 3 个 Si 的 恒 量 ， 第 四 个 四 面体 为 Al， 而 Al 
有 时 又 可 被 B 或 Be 代替 。 锂 绿 泥 石 中 八 面体 占 位 率 近 于 5. 00， 但 
有 时 可 高 达 5.35。 八 面体 基本 阳离子 为 Al+ ， 其 主要 代替 物 是 
Li+ 或 其 他 一 价 碱 性 阳离子 。 已 发 现 每 6 个 八 面体 位 中 Li 原子 数 从 
1.5 可 以 变化 到 0.75。 有 人 认为 这 种 绿 泥 石 中 锂 含量 可 以 更 低 。 在 
某 些 种 类 中 常 出 现 少 量 八 面体 三 价 阳 离子 被 代替 的 现象 ， 阴 离子 中 
F- 常 代替 OH. DASA, BREDA RAE lay 
2847 SE RE LE AS RE BHT. 
2.6.2.2 iA Al. Mg) (Sizs Alo.7) Or (COH); 

基本 上 不 含 Li 的 二 三 八 面体 绿 泥 石 被 命名 为 铝 绿 泥 石 。 目 前 
发 现 这 些 ALMg 绿 泥 石 只 作为 细 粒 蔡 土 伴随 矿床 产 出 。 忠 利 等 人 
描述 其 总 组 分 近 于 (Al ;， Mg:.:) (Sis. 3 Al, ; )Oo(COH)s 。 根据 仅 有 的 
X HABA K=3n 的 研究 ， 认 为 是 一 个 卫 b 层 结构 。 他 们 发 
现 这 个 2 : 1 层 是 二 八 面体 层 ， 并 且 含 有 两 个 Al， 而 间 层 组 分 为 
Mgs Al.: (OH); 的 三 八 面体 层 。 至 于 四 面体 和 八 面体 的 有 序 ， 即 
使 存在 ， 现 有 的 方法 也 不 能 检测 出 来 。 他 们 报道 了 一 个 与 2: 1 层 
中 的 八 面体 片 〈 厚 0.205nm) 相 比 厚 得 多 的 间 层 片 〈《0. 215nm)， 
并 提出 这 种 加 厚 可 能 是 补偿 一 个 三 八 面体 间 层 和 一 个 二 八 面 体 2 : 1 
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层 之 间 在 水 平 距离 方面 潜在 的 矛盾 所 致 。 尽 管 存在 加 厚 的 间 展 ， 观 
察 到 的 0. 4177nm 的 层 间 域 值 仍 比 一 个 预期 的 相似 同 层 电荷 的 三 八 
面体 绿 泥 石 的 层 间 域 值 小 。 很 明显 ， 这 主要 是 由 于 这 个 类 型 中 基 氧 
面 更 接近 层 间 物 之 故 。 

白水 和 于 河岸 (Shirozu and Higashi，1976 年 ) 研究 了 日 本 北 
方 的 两 个 铝 绿 泥 石 样品 《001) 粉末 衍射 他们 发 现 两 个 样品 的 间 
层 片 都 比 2 : 1 层 中 的 八 面体 片 薄 (前 者 为 0. 204nm 和 0. 197nm， 
后 者 为 0. 209nm 和 0. 209nm)。 他 们 指出 ， 二 八 面体 2:1 层 以 一 
个 近似 Meo.s Alo? 的 组 分 代替 和 三 八 面体 间 层 片 中 以 一 个 近似 
(Mg: Also.) 的 组 分 代替 可 能 缓解 了 这 些 样 品 中 绿 泥 石 的 错 合 
(misfit) 问题 。 他 们 认为 观察 到 的 二 八 面体 绿 泥 石 的 do H E EA 
面体 绿 泥 石 的 小 ， 是 由 于 前 者 具有 较 薄 的 2:1 层 所 引起 ， 而 不 是 
由 于 层 和 层 间 物 靠 得 太 近 造成 的 。 
2. 6. 2.3” 片 硅 铝 石 (Alitws， Sis_:Al)O1v (OH); 

直至 目前 ,已 发 现 的 两 个 二 八 面体 片 的 绿 泥 石 只 有 片 硅 铝 石 。 
它 的 八 面体 阳离子 总 数 介 于 4. 27 一 4. 29 之 间 ， 这 暗示 着 层 间 片上 
的 正 电荷 主要 由 该 片 中 两 个 过 剩 的 Al 离子 所 提供 。 这 与 布 林 德 利 

吉 勒 瑞 (Brindley and gillery, 1956 年 ) 提出 的 ( Altws， 

Si- Al, )O1 (OH). Hs Hit KE RH 

KH (Müller, 1961 Æ, 1963 年 ) 对 细 粒 沉积 物 中 提纯 的 样 
品 作 了 详细 描述 ， 提 出 的 化 学 式 为 : Al. (Sis.s Alos) Ow (OHDs。 
相似 的 样品 其 粉 晶 衍 射 判定 具 工 a 型 构造 ( 米 勒 ，1967 F). WE 
蒋 和 拉 扎 连 科 鉴定 出 两 个 不 同 的 2 层 片 硅 铝 石 ， 一 个 是 Ia 型 层 ， 
另 一 个 是 卫 b 型 层 。 


2.7 海 泡 石 - 坡 缕 石 


坡 缕 石 Cpalygorskite) MHD (sepiolite) 人 矿物 属 含水 的 链 
层 状 镁 硅 酸 盐 矿 物 ， 具 有 2 : 1 型 结构 、 它 们 与 前 述 2 : 1 型 硅 酸 盐 
矿物 不 同 的 是 ， 滑 石 、 叶 蜡 石 、 伊 利 石 、 蒙 皂 石 等 矿物 的 四 面体 片 
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的 角 顶 均 朝 向 一 个 方向 ， 因 而 形成 简单 层 状 结构 ， 而 在 坡 缕 石 - 海 
泡 石 矿物 中 ， 沿 Y 轴 方 向 四 面体 片 中 的 角 顶 每 隔 一 定 的 周期 作 
180" 翻 转 ， 从 而 构成 了 平行 于 X 轴 的 链条 及 通道 。 海 泡 石 结构 的 
(100) 投影 见 图 2.7， 坡 缕 石 结构 的 (100) 投影 见 图 2.8。 坡 缕 石 
的 链条 中 包括 5 个 八 面 体位 置 ， 其 通道 截面 积 为 0.37nm X 
0. 64nm， 而 海 泡 石 的 链条 中 包括 8 个 八 面体 位 置 ， 通道 大 小 为 
0.37nmX 1.06nm。 正 是 由 于 该 矿物 上 述 结构 特征 ， 造 成 了 它 
们 平行 于 X 轴 方向 延长 的 结晶 习性 。 所 以 不 论 产 状 如 何 , 海 泡 石 的 结 





< csin8-127nm 一 -一 -~ 


OHO @ HO @ Mg 或 Al 
© OH, ° OH, ° Si 


图 2.8 坡 缕 石 结构 的 〈100) 投影 
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HAX Mgs Sinz Ozo (OH) COH; ), + 8H;O, 理论 化 学 成 分 SiO, 
55.65%, MgO 24.89%, H,O* 8.34%, H,O 11.12% ， 属 典型 
的 三 八 面体 矿物 。 成 分 一 般 变 化 不 大 ， 有 时 在 八 面体 中 有 Al, Fe, 
Ni 和 Na 等 替代 ， 从 而 形成 富 铝 海 泡 石 (ALsepiolite) 、 富 铁 海 泡 
4 (Fe-sepiolite). 244378384 Cloughlinite) MRM WA SAF 
变种 。 坡 缕 石 与 海 泡 石 不 同 ， 其 理想 结构 式 为 ，Megs Sis Ozo (OH), 
(OH2), * 4H2O， 理 论 化 学 成 分 为 SIO, 56.96%, MgO 23.83%, 
H:O 19. 11%。 实 际 上 在 自然 界 发 现 的 坡 缕 石 均 有 相当 量 的 Al 代 
兰 Mg， 在 其 八 面体 阳离子 中 二 者 数量 相近 ， 所 以 它 是 二 八 - 三 八 面 
体 矿 物 。 至 今 还 报道 了 钠 坡 缕 石 (Na-palygorskite)、 铁 坡 缕 石 
(Fe-palygorskite) 和 和 锰 坡 缕 石 〈vofortierite) 。 

海 泡 石 的 结构 属 斜 方 晶 系 ， 空 间 群 为 pnan, a=0. 5281m, b= 
2. 695nm，c 二 1. 337nm，p=90"。 也 有 学 者 提出 不 同 的 结构 模式 ， 认 
为 海 泡 石 也 存在 单 斜 品系， 空间 群 为 A2/m。 坡 缕 石 的 结构 比 海 泡 石 
更 为 复杂 ， 到 目前 为 止 至 少 已 发 现 斜 方 品系 和 单 斜 唱 系 两 种 结构 类 
型 ， 空 间 群 分 别 为 Pnan, A2/m, P2/a, Pn, a=0.521nm, b= 
1.79nm, csin@=1.27nm, B=90°, B=96°EK 6 一 107 。 

坡 缕 石 - 海 泡 石 矿 物 与 其 他 层 状 硅 酸 盐 的 不 同 还 在 于 ， 它 们 含 
有 四 种 形式 的 水 。 除 了 吸附 水 和 结构 水 〈OH) 外 ， 还 有 与 通道 壁 
的 水 分 子 (沸石 水 H,O). 

坡 缕 石 和 海 泡 石 在 我 国 的 产 出 均 较 丰富 。 氨 今 ， 已 在 不 同时 代 
的 沉积 地 层 及 各 种 富 镁 的 热 液 蚀 变 淋 滤 充填 物 中 发 现 了 上 述 两 种 矿 
物 ， 而 且 还 构成 了 颇具 规模 的 工业 矿床 。 沉 积 的 黏土 状 坡 缕 石 主要 
FFRAE., FR, 嘉 山 等 苏 皖 交界 一 带 的 上 第 三 系 下 草 湾 组 中 ， 坡 
缕 石 常 与 蒙 皂 石 、 白 云 石 、 蛋 白石 等 共生 。 其 成 因 与 玄武 岩 的 风化 
分 解 关系 密切 。 青 海 西 宁 、 甘 肃 天 水 、 内 蒙 兴 和 、 潮 北 随州 、 山 西 
天 镇 ， 河 北 阳 源 等 地 区 的 上 第 三 系 或 下 白垩 统 湖 相 地 层 中 亦 产 出 坡 
缕 石 ， 它 与 玄武 岩 无 关 而 与 干旱 半 于 时 的 气候 关系 密切 ， 常 与 白云 
石 共 生 ， 有 时 甚至 伴 有 石 襄 层 。 热 液 成 因 的 坡 缕 石 集合 体 呈 皮 纸 
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状 、 秸 状 和 块 状 ， 主 要 赋 存 于 富 镁 碳酸 盐 或 玄武 岩 的 破碎 带 中 ， 呈 
大 小 不 等 的 脉 状 产 出 。 前 者 如 安徽 全 椒 马 厂 坡 缕 石 产 干 燕山 期 正 长 
ARR aS Ka WR ee +; 贵州 西部 大 方 等 地 以 及 四 川 洛 表 所 
产 则 赋 存 于 下 二 番 统 茅 口 组 上 部 的 白云 质 灰 岩 及 硅 质 岩 的 裂隙 中 ， 
上 覆 峨 眉山 玄武 岩 。 后 者 如 安徽 广 德 ， 坡 缕 石 呈 细 脉 状 产 于 玄武 岩 
裂隙 中 。 它 们 的 共生 矿物 很 少 ， 有 时 有 少量 石英 、 方 解 石 。 

2.7.1 海 泡 石 | 

HAA (Mg, R? C1.) CSi- Ri Ou (OH), COH, ) RE y 4200/2 
(H:O); 

空间 群 二 Pran，o 一 0. 528nm，5 一 2. 695nm, c=1.337nm, B=90". 

直到 目前 为 止 ， 仅 发 现 惟一 的 一 种 海 泡 石 晶 形 ， 但 在 衍射 数据 
的 解释 中 ， 有 两 种 略 有 差别 的 结构 模型 ， 一 种 是 纳 吉 ‘Nagy) 和 
布雷 德 利 (1955 年 ) 的 模型 ， 另 一 种 是 布 劳 涅 尔 和 普 瑞 辛 略 
(Brauner and Preisinger，1956 年 ) 的 模型 (参看 图 2. 6) 。 

普 瑞 辛 格 (1959 年 ) 利用 海 泡 石 纤维 X 光照 相 的 三 维 数据 和 
镜面 方法 提出 空间 群 为 斜 方 品系 的 Pnan， 图 2. 6 就 是 这 个 模型 。 
劳 图 里 奥 等 人 (Rautureau. Tchoubar & Mering, 1972 fF; 
Rautureau & Tchoubar, 1974 年 ; Rautureau, 1974 年 ) 的 工作 证 
实 并 进一步 修改 了 布 劳 涅 尔 - 普 瑞 辛 格 的 模型 ， 他 们 的 工作 表明 ， 
海 泡 石 (样品 采 自 马达 加 斯 加 〉 的 四 面体 片 比 理想 模型 摩 
0. 0134nm， 同 时 承受 a/3 的 层 内 位 移 。 在 一 个 特殊 的 八 面体 位 置 
上 ， 排 布 有 0. 45 个 Fe 十 Mn 原子 ， 有 序 地 代替 Mg. 它们 也 有 可 
能 说 明 ， 在 脱 沸石 水 的 情况 下 ， 每 个 条 带 边 缘 的 Mg 原子 在 两 个 八 
面体 位 置 之 间 ， 在 统计 学 上 以 1 :.2 的 比率 分 布 ， 其 中 之 一 位 于 理 
想 的 位 置 上 ,恰好 在 2 : 1 RASA, 另 一 个 附 于 外 部 条 带 的 边缘 ， 
在 那里 它 与 相 邻 的 顶 氧 和 键 结合 水 之 间 是 配 位 的 。 i ' 

在 四 面体 位 置 中 ，AE+ 、Fes+ 代替 Sit+ 一 般 是 很 少 的 〈 每 12 
个 位 置 中 为 0. 2 一 1. 3 个 原子 数 ) ， 八 面体 阳离子 的 总 范围 从 7. 0 一 
8.0， 从 面体 阳离子 主要 是 Mgt, 已 知 有 APT, Fet, Mnt, 
Nit Eh. SNENA Cfalcondoite) 是 已 知 的 镍 端 员 组 分 
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(Springer, 1976 年 )， 钠 海 泡 石 Cloughlinite) 被 用 来 表示 富 钠 的 
变种 。 普 瑞 辛 格 (1963 年 ) 指出， 钠 海 泡 石 的 两 个 Nat ReA 
体 边缘 的 两 个 Mg 一 ,在 2:1 条 带 背 面 的 管道 内 ， 为 了 平衡 电荷 ， 
另外 两 个 Nat 被 水 化 与 八 面体 配 位 。 钠 海 泡 石 X 射线 粉 晶 衍射 的 
强 线 是 1. 28nm， 而 海 泡 石 是 1. 2nm。 

2.7.2 HZA 

坡 缕 石 (Mg;_， ,R37 C) (Sis_ Ri" )O COH); (OH: 4 REE y 4200/2 
(H:0), 

空间 群 = Pnmb, A2/m, P2/a, Pn; a = 0.52lnm, b = 
1.79nm, csinS=1.27nm, B=90°, B=96°RR B=107°, 

坡 缕 石 的 结构 较 海 泡 石 更 为 复杂 多 样 。 在 坡 缕 石 中 ， 已 经 鉴定 
出 的 单位 晶 胞 至 少 有 一 个 斜 方 晶 系 的 、 三 个 不 同 单 斜 晶 系 的 几何 形 
状 ， 这 种 结构 已 经 提出 了 三 种 型 式 , 但 没有 提出 详细 可 靠 的 论述 ， 
有 待 于 进一步 进行 可 靠 的 结构 研究 工作 。 

坡 缕 石 与 海 泡 石 一 样 纤维 延 长 方向 为 X 轴 ( 即 a 轴 ， 长 
0. 52nm) ， 其 结构 模型 如 图 2. 7 所 示 ， 它 与 海 泡 石 的 结构 相似 ,不 
同 的 是 在 较 短 的 6 轴 方 向 上 只 有 两 条 类 辉 石 单 键 的 结合 ， 而 海 泡 石 
是 三 条 。 在 八 面体 条 带 里 有 五 个 阳离子 位 置 ， 但 不 一 定 全 部 被 占 
据 ， 在 条 带 背部 之 间 为 平行 的 束 〈 隧 ) 道 。 在 此 束 道 的 边缘 有 结合 
水 ， 在 束 道中 部 有 沸石 水 和 交换 性 阳离子 。 化 学 分 析 表 明 ， 坡 缕 石 
KYA 4/5 的 八 面体 位 置 被 阳离子 占据 ， 采 自 哈萨克 斯 坦 杰 兹 迪 的 
坡 缕 石 的 二 维 电子 密度 图 表明 ， 在 典型 的 八 面体 图 案 中 排 布 有 空 着 
的 八 面体 位 置 。 

德 瑞 蒋 和 索 科 洛 娃 (Drits and Sokolova, 1971 年 ) WERA 
迪 坡 缕 石 的 8 角 为 107"， 这 个 模型 要 求 在 所 有 的 2 : 1 条 带 中 沿 Xi 
方向 有 层 内 位 移 ，8 值 偏 高 于 理论 值 ， 约 有 0. 027a=0. 028nm 的 轻 
微 超 位 移 。 

坡 缕 石 比 海 泡 石 有 更 多 的 AE+ ， 甚 至 接近 于 真正 的 二 八 面体 
AR. ERRAK mH, Mgt 与 APY 的 比值 大 约 变化 于 3: 1 一 
1: 3 之 间 。 已 报道 有 钠 、 铁 和 锰 的 变种 ，Mn 的 变种 被 命名 为 
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“yofortierite” (Perrault et al. ，1975 年 )， 译 为 锰 坡 继 石 。 

SILI AK Fl do MK (Caillere and Henin, 1961 年 ) 指出 ， 有 两 个 单 
链 宽度 的 模型 预示 着 比 按 差 热 曲线 解释 的 结果 有 更 少 的 结构 OH 和 
更 多 的 结合 水 OH: ， 理 想 的 公式 为 MgA SiO (OH); (OH )，。 
(HzO),;， 从 观察 中 发 现 ， 这 些 理想 的 OH 和 OH, 的 偏差 与 在 双 链 
条 带 模型 中 同样 的 方向 上 ， 只 是 其 量 较 少 而 已 。 他 们 建议 用 某 些 四 
面体 的 羟基 化 来 解释 OH 高 含量 的 问题 。 


2.8 间 技 矿物 


间 层 Cinterstratification) 成 混 层 (mixed-layer) & +p WHE 
为 一 种 独立 的 矿物 形式 是 Gruner (1934 年 ) 在 研究 量 石 的 过 程 中 
首先 确立 的 。 他 认为 ,有些 星 石 实际 上 是 黑 云 母 和 星 石 的 间 层 矿 
物 。 从 此 开拓 了 间 层 黏土 矿物 研究 的 领域 。 早 期 ， 曾 认为 间 层 矿物 
是 罕见 的 ， 但 是 ，Weaver (1956 年 ) 研究 了 不 同 地 从 寒 武 系 到 现 
代 沉 积 岩 中 6000 块 以 上 的 黏土 样品 后 ， 发 现 其 中 70%% 的 样品 中 都 
程度 不 同 地 含有 间 层 矿物 。 这 就 从 根本 上 改变 了 上 述 看 法 。 以 后 的 
研究 证 明 ， 间 层 黏土 矿物 在 各 种 地 质 环境 中 如 风化 壳 、 土 壤 、 现 代 
和 古代 的 沉积 物 及 热 液 蚀 变 的 各 类 岩石 中 均 有 广泛 的 分 布 。 

间 层 黏土 矿物 结构 的 研究 ， 近 年 来 有 了 很 大 进展 ， 特 别 是 由 于 
一 些 先 进 的 谱 学 分 析 仪 器 如 高 分 辩 率 透射 电镜 HRTEM) 和 电子 
计算 机 的 引用 ， 使 之 对 间 层 结构 的 认识 进入 到 晶 胞 级 的 微细 范畴 ， 
从 而 更 加 深 了 对 层 间 结构 奥秘 的 了 解 。 | 

间 层 矿物 是 在 特定 的 物理 化 学 条 件 下 形成 的 。 因 此 ， 研 究 间 层 
矿物 的 重要 性 不 仅 在 于 它们 分 布 的 广泛 性 和 结晶 学 上 的 理论 意义 ， 
而 且 还 在 于 它 的 晶 层 组 成 和 释 置 的 规律 性 以 及 含量 的 变化 ， 这 些 可 
以 作为 地 质 环境 的 一 种 灵敏 的 指示 剂 ， 对 蒜 土 的 地 质 学 和 岩石 学 研 
究 及 古 环境 分 析 以 及 石油 成 因 和 运 移 规律 的 研究 都 具有 重要 意义 。 
同时 ， 间 层 矿物 结构 的 特殊 性 使 其 具有 独特 的 物化 性 能 ， 又 可 成 为 
不 可 多 得 的 矿物 材料 。 如 累 托 石 ， 就 是 制备 催化 剂 、 吸 附 剂 的 重要 
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原料 ， 其 某 些 性 能 优 于 蒙 脱 石 。 
2.8.1 间 层 结构 的 类 型 














(a) (b) (c) (d) (e) 
规则 型 间 层 规则 型 间 层 。 不 规则 型 间 层 不 规则 型 间 层 离 析 间 层 
图 2.9 A 和 B 组 分 构成 的 三 种 基本 间 层 结构 形式 


间 层 夭 土 矿物 的 单位 晶 胞 是 由 两 种 或 两 种 以 上 的 不 同 层 状 硅 酸 
盐 结 构 单元 层 以 不 同比 例 和 不 同 的 交替 顺序 垂直 c HBR YE (001) 
基 面 平行 释 置 而 成 。 由 于 广泛 分 布 的 是 两 种 成 分 层 组 成 的 间 层 矿 
物 ， 故 这 里 只 讨论 由 A、B 两 种 组 分 展 形成 的 间 层 结构 。 
根据 唱 层 间 的 结合 方式 ， 间 层 结构 共有 三 种 基本 类 型 (图 
2.9): 〈a) 规 则 型 间 层 [图 2.9(a),(b)]; (b) 不 规则 型 间 层 [图 2.9 
(c),(d)]; (c) 具有 分 凝 作用 的 离 析 间 层 [图 2.9(e)]。 在 规则 型 
间 层 结构 中 ， 根 据 结构 的 周期 性 ， 自 然 界 已 发 现 有 ARS BEY 
1 : 1 规律 交替 排列 和 A 层 与 B 层 以 3 : 1 规律 交替 排列 的 两 种 结构 
形式 ,但 常见 的 是 前 一 种 形式 。 因 此 ， 这 样 的 矿物 也 常 称 为 1 : 1 
规则 间 层 矿物 。 如 用 概率 表示 ，1 : 1 完全 规则 间 层 为 : 
Ps=Ps=1/2 
Pa *A=P, .B=0 
Pa .B=Ps .A=1 
不 规则 间 层 是 A、B 两 种 唱 层 随机 地 无 规律 的 交替 排列 。 如 用 
概率 表示 ， 完 全 不 规则 间 层 为 : 
P, *A=P, .A=PA 
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Ps .B 一 P，.B 一 Ps 
不 规则 间 层 是 自然 界 分 布 最 广泛 的 间 层 黏 士 矿物 ， 尤 其 是 伊利 
石 / 蒙 皂 石 不 规则 间 层 犁 土 矿物 更 为 普遍 。 
具有 分 凝 作 用 的 离 析 间 层 ， 实 质 上 是 由 两 种 组 分 层 分 别 结晶 成 
极 薄 的 分 离 晶 体 相 间 堆 积 而 成 的 。 同 种 晶 层 的 堆积 可 达 10 BRAE, 
显示 为 两 个 分 离 相 ， 用 概率 表示 为 : 
Pa *A=Pp *B=1 
Ps ‘A=P, .B= 1 
应 该 指出 ， 由 于 自然 界 的 地 质 环 境 是 极其 复杂 的 ， 间 层 矿物 的 
结构 也 并 非 都 可 简单 地 归属 于 哪 一 类 。 比 如 ， 在 不 规则 间 层 矿物 结 
构 中 ， 可 能 会 出 现 部 分 有 序 化 ， 即 在 晶 粒 范围 内 ， 长 程 无 序 而 短程 
出 现 有 序 ， 甚 至 在 晶 畴 范围 内 出 现 长 程 有 序 。 目 前 在 我 国 的 文献 
中 ， 有 人 把 这 种 结构 形式 也 称 为 规则 间 层 ， 实 际 上 是 不 妥 的 ， 因 为 
它 不 符合 规则 间 层 矿物 的 定义 。 另 外 ， 有 些 规则 间 层 中 ， 可 能 会 含 
个 别 的 分 凝 带 ， 如 绿 泥 闻 蜡 石 夹 有 锂 绿 泥 石 的 分 凝 相 ( 孔 仿 华 等 ， 
1989 Æ), M XRD 衍射 图 中 明显 可 见 ， 在 一 些 不 规则 间 层 中 也 有 
可 能 出 现 分 凝 带 。 因 此 ， 对 于 间 层 矿物 需要 仔细 研究 再 作 结论 。 目 
前 报道 的 间 层 矿物 大 多 是 由 两 种 组 分 层 构成 的 ， 由 三 种 组 分 层 构成 
的 间 层 矿物 较 少 。 
研究 间 层 矿物 ， 除 了 采用 高 分 辩 率 电子 显微镜 或 原子 力 显微镜 
进行 直接 观察 外 ， 我 们 还 通过 用 直接 的 传 立 叶 转 换 、 电 子 密度 和 
XRD 分 析 等 方法 了 解 间 层 矿物 中 的 结构 排列 方式 和 间 层 比 这 一 具 
有 统计 学 意义 的 特征 。 l 
2.8.2 间 层 黏土 矿物 的 名 称 
闻 层 结构 的 复杂 性 导致 对 其 命名 的 许多 争论 。 从 间 层 黏土 矿物 
的 类 型 看 ， 它 的 命名 原则 上 应 该 用 各 成 分 层 的 属性 和 比例 以 及 规则 
性 程度 加 以 描述 。 最 先 ，Brown (1955 年 ) 代表 英国 黏土 矿物 小 
组 提出 的 方案 是 ， 如 果 间 层 是 规则 的 ， 应 根据 成 分 层 命名 ， 并 以 次 
要 成 员 作为 形容 词 放 在 主要 成 员 的 前 面 ， 如 “ 绿 泥 石化 云母 ” 
Cehloriticmica) 。 而 对 于 两 种 类 型 层 比 例 近 于 相等 的 不 规则 间 层 ， 
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则 两 者 中 间 用 连接 号 连接 。 根 据 这 一 提议 ， 对 于 不 规则 型 间 层 黏土 
矿物 不 给 予 专门 的 名 称 ， 而 是 引用 一 定 的 符号 ， 描 述 其 结构 的 性 质 
和 组 分 层 分 布 的 状态 ， 如 (10-14c) 表示 云母 - 绿 泥 石 不 规则 间 层 
矿物 。 对 于 更 复杂 类 型 的 间 层 矿物 必须 充分 地 描述 。1965 人 一 1966 
年 度 美国 莫 土 矿物 协会 命名 委员 会 认为 ， 这 样 的 命名 容易 与 混合 物 
通常 表示 法 相 冲 突 ， 建 议 采 用 更 明确 的 表示 方法 ， 如 “云母 - 绿 泥 
石 规则 间 层 ”。 同 时 ， 规 定 主要 成 员 在 前 ， 次 要 成 员 在 后 ， 当 含量 
接近 1: 1 时 ， 可 用 1:1 (或 50 : 50) 云母 - 绿 泥 石 间 层 表示 。 
1972 年 AIPEA 马德里 会 议 上 ， 命 名 委员 会 认为 对 不 规则 间 层 矿物 
不 能 另 取 专 名 ， AURET ME APTA MARRA 认可 后 ， 采 用 
专 有 名 称 (Brindley 和 Pedro, 1972 年 )。 该 会 上 得 到 承认 的 规则 
和 
绿 泥 石 (1 : 1 三 八 面体 绿 泥 石 -膨胀 绿 泥 石 );)、 托 苏 石 〈 产 硅 铝 石 ) 
(1 : 1 二 八 面体 绿 泥 石 - 蒙 皂 石 ) 、 滑 间 皂 石 (1 : 1 滑石 - 皂 石 ) F. 
经 几 次 修改 讨论 ， 直 至 1981 年 ，AIPEA 命名 委员 会 又 批准 了 美国 
黏土 矿物 协会 命名 委员 会 1980 一 1981 年 关于 规则 间 层 黏土 矿物 种 
名 使 用 的 报告 (Bailey，1982 年 )， 该 报告 提出 了 六 点 准则 。 

@ 名 称 应 该 严格 限于 那些 晶 层 的 种 类 、 相 对 比例 、 化 学 组 成 
和 间 层 的 规则 性 都 已 得 到 很 好 证 明 、 确 切 无 误 的 规则 间 层 矿物 。 在 
确定 晶 层 种 类 时 ， 必 须 证 明 每 一 种 层 对 水 、 有 机 溶剂 和 热 的 膨胀 - 
收缩 特点 。 

O 具有 A 和 B 两 种 结构 唱 层 类 型 的 规则 间 层 应 有 足够 的 交替 
规则 性 ， 产 生 清 晰 的 一 系列 相 加 的 晶 层 间距 ，dns 二 da 十 ds， 至 少 
有 10 个 级 别 的 〈001) 反射 ， 其 中 各 级 次 都 整齐 ， 奇 数 和 偶数 级 次 
入射 峰 宽 度 相 近 ， 如 果 有 某 一 级 次 (001) 未 出 现 ， 应 通过 计算 表 
明 是 电子 强度 太 弱 以 致 未 能 出 现 ，coo 值 的 变 差 系数 应 不 超过 0. 75 
才 算 有 足够 的 交替 规则 性 。 变 差 系数 V. 二 100S/z， 式 中 ，S 为 样 


品 的 标准 偏差 ，S s= ZEE”, a , 是 各 个 1X doo 的 实测 值 ; 


元 是 zi; 的 平均 值 ; n IMRE xc. 的 个 数 。 
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© 对 于 不 太 规 则 的 间 层 矿物 、 偏 离 理想 混合 比率 和 化 学 成 分 
的 样品 以 及 证 据 不 充分 的 样品 都 不 应 取 名 。 这 类 样品 应 按 已 掌握 的 
资料 加 以 表示 ， 例 如 云母 - 蒙 皂 石 不 规则 间 层 或 (1 : 1 二 八 面 体 云 
母 -二 八 面体 蒙 皂 石 ) Puse =0. 7 等 。 

@ 有 缺陷 本 身 尚 不 具备 命名 的 晶 层 《例如 “膨胀 绿 泥 石 ” 和 
“ 易 变 绿 泥 石 ”) 的 间 层 矿物 不 应 取 和 名 。 层 电荷 不 均匀 的 间 层 矿物 不 
应 取 名 。 只 有 单独 一 个 don 一 daA 十 da 的 相 加 衍射 蜂 而 无 其 他 级 次 
峰 者 也 不 应 取 名 ， 因 为 晶 层 的 短程 缔 合 也 能 产生 单一 峰 。 

© 在 一 间 层 矿物 中 ， 夹 于 不 同类 型 晶 层 中 的 间 层 蒙 皂 石 或 是 
石 是 否 能 像 它们 在 非 间 层 矿物 中 那样 与 溶剂 、 水 结合 及 脱水 反应 尚 
难 肯定 。MacEwan 和 Wilson (1980 年 ) 曾 说 过 ，Meg 饱和 黏土 采 
用 乙 二 醇化 最 容易 把 不 膨胀 的 晨 石 和 膨胀 的 蒙 皂 石 区 分 开 。 因 此 ， 
对 于 非 要 把 监 石 与 蒙 皂 石 加 以 区 别 的 间 层 矿物 ， 建 议 都 要 作 甘 油 和 
乙 二 醇 溶 剂 化 ， 并 用 若干 种 阳离子 进行 饱和 处 理 。 

© 由 于 测定 上 的 困难 ， 除 蒙 皂 石 的 二 八 面体 或 三 八 面 体 的 性 
质 外 ， 在 规则 矿物 种 的 定义 中 ， 不 必 指 明 含有 何 种 蒙 皂 石 。 这 样 规 
定 的 名 称 具 有 更 广泛 的 实用 性 。 如 果 可 能 ， 可 注 明 蒙 皂 石 的 种 属 ， 
用 以 更 详细 地 说 明 某 一 特定 的 产 出 特征 。 

最 近 ， 由 Marti 等 (1991 年 ) 代表 黏土 矿物 协会 命名 委员 会 
发 布 的 关于 平面 状 含水 硅 酸 盐 分 类 的 报告 中 ， 已 将 规则 间 层 独立 地 
作为 2 : 1 层 型 矿物 列 人 分 类 表 中 ， 并 列举 了 代表 矿物 种 ; 柯 绿 泥 
石 、 滑 间 皂 石 、 水 黑 云 母 、 绿 泥 间 滑石 、 累 托 石和 托 苏 石 等 。 


2.9 非 唱 质 黏 土 矿物 


由 于 黏土 矿物 颗粒 细小 ， 许 多 学 者 过 去 曾 误 认 为 是 非 唱 质 矿 
物 。 自 伦琴 射线 被 发 现 并 用 于 黏土 矿物 的 研究 ， 才 肯定 了 黏土 矿物 
的 结晶 性 ， 但 同时 确认 ， 有 些 黏土 矿物 仍 属 于 非 结晶 物质 ， 如 水 锅 
AA, PERA., EADAR E. Ross 和 Kerr (1934 年 ) 
首先 发 表 了 有 关 水 铝 英 石 的 研究 论文 ， 指 出 水 铝 英 石 主要 产 于 由 火 
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Ly Dk An BE IK eg DRE A eB, AEA E Yoshinaga 和 Aomine 
(1962 年 ) 研究 水 铝 英 石 时 首先 发 现 的 ， 表 明 它 的 形成 环境 与 共生 
物 水 铝 英 石 相似 。 迄 今 上 述 两 种 非 晶 质 黏 土 矿 物 已 在 许多 国家 内 发 
现 ， 亦 有 许多 研究 成 果 发 表 。 我 国学 者 也 先后 在 各 种 不 同 的 地 质 产 
状 中 发 现 了 水 铝 英 石和 伊 毛 编 石 。 除 土壤 中 以 外 ， 在 我 国 风化 型 高 
岭 土 矿床 中 普遍 存在 有 水 铝 英 石 ， 尤 其 是 风化 淋 滤 型 高 岭 土 矿 床 中 
更 为 丰富 ， 如 我 国 南 方 著名 的 四 川 叙 永 高 岭 土 矿床 中 ， 埃 洛 石 即 与 
大 量 的 水 铝 英 石 密切 共生 ， 水 铝 英 石 往往 发 育 于 埃 洛 石 矿 体 的 下 
部 ， 旺 黑色 ， 同 时 伴 有 少量 的 三 水 铝 石 ， 构 成 无 可 塑性 的 硬 质 黏 
土 ， 具 贝壳 状 断口 。 又 如 福建 郭 山 高 岭 土 矿床 中 ， 纤 维 状 类 矿物 伊 
毛 编 石 及 水 铝 英 石 也 与 高 岭 石 矿物 密切 共生 。 上 述 我 国 南方 广泛 发 
育 的 这 种 类 型 矿床 中 的 水 铝 英 石和 伊 毛 编 石 ， 均 是 经 长 期 风化 淋 滤 
作用 后 ， 由 母 岩 中 的 硅 铝 氧化 物 溶胶 形成 的 。 在 我 国 北方 ， 以 山西 
大 同 大 磁 窗 上 石炭 统 煤 系 地 层 上 部 发 现 的 高 岭 石 -水 铅 英 石 莫 土 矿 
最 为 典型 。 该 矿 分 南北 两 矿 带 ， 矿 层 厚 度 极 稳定 ， 水 铝 英 石 主要 存 
在 于 四 号 煤层 层 位 中 ， 储 量规 模 较 大 ， 具 有 工业 利用 价值 。 迄 今 伊 
毛 缩 石 在 我 国 的 报道 仅 有 两 例 ， 一 例 见 于 上 述 的 郭 山 高 岭 土 矿床 
中 ， 另 一 例 是 赵 惠 敏 等 〈1989 年 在 陕西 洛 川 黄土 中 发 现 的 。 世 
界 上 关于 胶 硅 锰矿 和 硅 铁 石 的 报道 很 少 ， 前 者 发 现 于 日 本 伊豆 的 金 
银 矿 脉 中 ， 后 者 见于 含 铁 硫化 物 的 蚀 变 带 和 某 些 土壤 中 ， 我 国 至 今 
尚 无 此 类 矿物 的 报道 。 近 年 来 ， 一 些 学 者 提出 ， 非 晶 质 符 士 矿物 在 
自然 界 ， 特 别 是 在 土壤 和 时 代 较 新 的 沉积 物 中 ， 可 能 有 更 广泛 的 分 
布 ， 它 们 往往 与 结晶 质 黏 土 矿 物 共 存 。 由 于 非 晶 质 黏 土 矿 物 表面 积 
大 ， 化 学 活性 强 ， 因 而 容易 转化 。 随 着 时 间 的 推移 ， 土 壤 和 新 形成 
的 沉积 物 中 ， 一 些 非 晶 质 黏土 矿物 会 晶 化 成 结晶 质 黏土 矿物 。 许 多 
研究 成 果 表 明 ， 作 为 黏土 矿物 的 一 部 分 ， 非 晶 质 秋 土 矿物 已 愈 来 傅 
受到 务 土 矿物 学 家 的 重视 。 
2.9.1 水 铝 英 石 

水 铝 英 石 (allophane〉 主 要 是 由 SiO, ALO, 和 水 分 子 组 成 
的 一 种 非 结 晶 物 质 ， 它 多 以 球状 和 块 状 集合 体 的 形式 产 出 ， 外 和 貌 呈 
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土 状 或 玻璃 状 ， 纯 的 水 铝 英 石 星 白 色 或 无 色 透 明 体 ， 但 大 多 数 情况 
下 ， 由 于 有 其 他 离子 的 混和 而 呈现 某 种 颜色 ， 如 我 国 天 泉 的 水 铝 英 
石 ， 由 于 铁 染 而 常 呈 浅黄 、 浅 褐色 等 ， 大 磁 窜 和 氢 永 的 水 铝 英 石 则 
旺 黑 色 。 水 铝 英 石 具 玻璃 光泽 ， 呈 凝 胶 状 致密 块 体 ， 风 王后 脱水 而 
呈 紧 密 无 光 的 土 状 物 ， 再 次 遇 水 也 不 能 复原 。 其 化 学 成 分 的 变化 范 
HX SiO; : ALO; : HO=(1~2) : 1:5, Yoshinaga (1966 年 ) 
对 从 土壤 中 分 离 出 来 的 水 铝 英 石 进行 分 析 后 指出 ， 水 铝 英 石 的 化 学 
成 分 中 ，SiO;/ALO; 的 比值 从 84 : 100 至 197 : 100。 高 岭 石 矿物 
中 的 SiO,/AlO, 的 比值 一 般 近 于 200 : 100. BR, 水 铝 英 石 的 
SiO:/Al O: 比值 比 高 岭 石 的 要 低 得 多 ， 这 说 明 水 铝 英 石 在 形成 时 ， 
所 需 氧 化 铝 的 量 明显 地 超过 稳定 的 1: 1 型 结构 矿物 所 需要 的 量 。 
水 铝 英 石 最 常 与 1. 0nm 埃 洛 石和 三 水 铝 石 密切 共生 。 
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图 2.10 水 铝 英 石 的 晶体 结构 


关于 水 铝 英 石 的 晶体 结构 ，Udagava 等 (1969 年 ) 提出 为 似 
层 状 结构 模式 [图 2. 10(a)]， 而 Wada (1967 年 ) 设想 为 似 链 状 结 
构 [ 图 2. 10(b)]。 通 过 透射 电镜 的 观察 ， 水 铝 英 石 大 多 呈 球 形 和 空 
心 球形 集合 体 ， 球 径 大 小 不 一 ， 可 从 100. 0nm 到 几 纳 米 。 由 于 硅 
的 配 位 数 为 4， 铝 的 配 位 数 有 4 和 6 两 种 ， 所 以 ， 在 四 面体 中 AP 
置换 Sit+ 时 将 产生 净 负 电荷 ， 同 时 ， 表 面 有 Si 一 OH 和 Al 一 OH 产 
生 的 可 随 pH 值 变化 的 电荷 。 阳 离子 交换 容量 为 154~210mmol/ 
100g， 表 面积 很 大 。 一 般 在 酸性 (PH=3~4) RME (pH 二 10~ 
11) 介质 中 ， 水 铝 英 石 都 能 分 散 。 

由 于 水 铝 英 石 为 非 晶 质 ， 其 X 射线 图 谱 表 现 为 弥散 带 ， 没 有 
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特征 的 衍射 峰 。 其 特征 和 射线 曲线 存在 两 个 弥散 带 〈20: 22 一 
35 ，35 ~ 45 )， 这 表明 水 铝 英 石 的 结构 比 玻璃 有 序 。 水 铝 英 石 的 
差 热 曲线 的 基本 特征 是 在 100 ~ 200°C 范围 内 出 现 伴随 脱水 的 低温 
WAE., FE 900 一 1000 信 之 间 出 现 放 热 峰 ， 整 个 曲线 向 高 温 的 一 侧 
旦 缓慢 的 倾斜 ， 表 明 一 部 分 水 的 脱出 可 延续 到 相当 高 的 温度 。 在 
305 人 处 有 一 弱 的 吸 热 谷 ， 是 三 水 铝 石 脱水 所 致 。 在 490C Ak hA 
的 吸 热 谷 属 于 埃 洛 石 脱 羟 吸 热 谷 。 其 红外 光谱 特征 是 在 波 数 
3420cm-:! 处 存在 结晶 水 的 OH 伸缩 振动 ， 在 1020cm- 和 低频 区 
440cm-1、340cm-!: 处 存在 Al 一 OH 弯曲 振动 。 

水 铝 英 石 形成 于 碱 性 环境 。 研 究 资料 表明 ， 水 铝 英 石 首 先 呈 小 
颗粒 (24 0.02pm) 沉淀 ， 并 进而 凝聚 成 一 些 球 粒 ， 然 后 ， 这 些 球 
粒 再 进一步 结晶 成 为 Inm(10A) RAGA (MERA, 1980 年 )。 
水 铝 英 石 的 形成 除 与 埃 洛 石 密切 相关 外 ， 与 三 水 铝 石 也 有 密切 关 
系 。 但是， 对 于 水 银 英 石 、 埃 洛 石和 三 水 铝 石 三 者 之 间 的 形成 机 制 
尚 存在 两 种 截然 相反 的 看 法 。Tomuva 和 Jackson (1953 年 ) 认 
为 ， 氧 化 铝 首 先 从 溶液 中 沉淀 并 结晶 形成 三 水 铝 石 ， 然 后 ， 硅 氧 四 
面体 中 的 氧 可 代替 三 水 铝 石 中 的 羟基， 进而 形成 水 铝 英 石 ， 水 钻 英 
石 在 干 湿 变 化 的 条 件 下 进一步 脱水 转变 成 埃 洛 石 或 高 岭 石 。 而 
Bates (1962 年 ) 则 认为 是 长 石 经 蚀 变 转变 为 埃 洛 石 ， 埃 洛 石 再 蚀 
变形 成 水 铝 英 石 ， 最 终 形成 三 水 铅 石 。 实 际 上 ， 这 两 种 情况 在 自然 
界 均 可 以 存在 ， 但 究竟 以 哪 种 机 制 出 现 ， 可 能 主要 取决 于 母 岩 的 组 
分 和 形成 时 的 物理 化 学 条 件 。 

2.9.2 伊 毛 编 石 

EAA (imogolite) 是 一 种 具有 纤维 状 构造 和 结晶 有 序 度 低 
的 似 晶 质 水 化 铝 硅 酸 盐 矿 物 。 经 国际 黏土 矿物 研究 协会 命名 委员 会 
1969 年 东京 会 议 批准 ， 确 认 伊 毛 缩 石 是 一 种 与 其 他 黏土 矿物 都 不 
同 的 新 的 黏土 矿物 。 伊 毛 编 石 最早 发 现 于 日 本 熊本 县 球磨 盆地 黄 褐 
色 琉 璃 质 火山 灰 土壤 的 黏土 粒 级 中 ， 该 矿物 呈 弯 曲 的 细毛 发 状 或 纤 
维 状 ， 即 以 其 产地 Imogo 命名 为 “Imogolite”。 

20 世纪 70 年 代 初 期 以 来 ， 由 于 透射 电子 显微镜 在 黏土 矿物 研 
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究 中 的 应 用 ， 陆 续 有 伊 毛 编 石 研究 成 果 的 报道 。 研 究 表 明 ， 长 度 为 
数 微米 、 直 径 10. 0 一 20. 0nm 的 纤维 状 伊 毛 编 石 是 由 更 细 的 、 外 径 
约 1.7 一 2.1nm， 内 径 约 0.7 一 1.0nm 的 管状 体 组 成 (Wada 等 ， 
1970 Æ). 

关于 伊 毛 缩 石 的 结构 ，Wada 等 (1969 年 ) 提出 为 Si-O (OH) 
的 六 环 链 夹 两 个 锯齿 形 AIO (OH) 的 六 环 链 ，Russell 等 (1967 年 ) 
则 认为 是 三 条 铝 八 面体 链 与 SIO, 连接 而 成 。 他 们 均 提 出 ， 其 c A 
期 为 0. 84nm。Former 等 (1978 年 ) 已 在 实验 室 中 合成 出 这 种 矿物 。 

中 国学 者 张 天 乐 等 (1989 年 ) 在 研究 福建 郭 山高 岭 土 矿床 过 
程 中 ， 利 用 电子 显 微 技 术 发 现 了 形态 特殊 的 纤维 状 伊 毛 编 石 。 同 
年 ， 赵 惠 敏 等 〈1989 年 ) 在 洛 川 的 午 城 黄 土 中 也 发 现 了 伊 毛 缩 石 。 

郭 出 高 岭 土 中 的 伊 毛 缩 石 主 要 赋 存 于 花岗岩 类 岩石 风化 壳 的 全 
风化 带 中 ， 与 其 共生 的 有 晶 角 圆 凋 、 具 假 六 方 轮 廓 的 有 序 度 较 低 的 
高 岭 石 ， 球 粒状 水 铝 英 石 和 管状 埃 洛 石 等 。 郭 山 的 伊 毛 编 石 单 纤 维 
直径 约 60~250nm， 与 日 本 玻璃 质 火山 灰 土 壤 和 风化 浮 岩 中 的 伊 
毛 缩 石 〈 纤 维 直径 100~300nm) HM. (ARR Ee A ws 
心 管状 形态 不 够 明显 ， 因 而 又 与 意大利 南部 Vulture 火山 附近 的 火 
山 灰 土壤 中 所 谓 原始 伊 毛 编 石 相似 。 

从 郭 山 伊 毛 纺 石 的 选区 电子 衍射 花样 获得 的 面 间距 d 值 为 
0. 330nm、0. 210nm 和 0. 140 nm 的 反射 ， 指 标 化 为 D 42, 04 
和 06。 从 ds 的 计算 ， 得 到 c 轴 周 期 等 于 0. 840nm。 该 伊 毛 编 石 的 
0.140 反射 (hl=06) 较 弱 ， 反 映 出 郭 山 伊 毛 编 石 有 序 度 低 ， 具 有 
管状 发 育 不 全 的 特点 。 洛 川 午 城 黄 土 中 的 细 纤 维 管状 伊 毛 纺 石 ， 其 
细 丝 长 0. 1~2um, Rik 20. 0nm 左右 ， 管 的 内 径 约 1. 0nm， 外 径 
约 2. 0nm。 从 选区 电子 衍射 获得 的 几 个 弱 衍 射 环 计算 ， 得 到 面 间 
FEY 2. 3nm、3. 3nm 和 0. 37nm 的 反射 。 

伊 毛 缩 石 的 化 学 组 成 和 水 铝 英 石 相 类 似 ， 也 主要 由 Si、Al 和 
H;O 组 成 。 郭 山 与 洛 川 的 伊 毛 缩 石 ， 除 主要 的 Si、Al 外， 还 含有 
DER K, Ca, Mg 和 Fe 等 杂质 。 按 无 水 计算 ， 郭 山 伊 毛纺 石化 
学 组 成 的 定量 分 析 结 果 为 :SiO; 74.75%, AlO 1.911%, MgO 
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0.18%, K,0 3.17%, FeO, 1.6%。 伊 毛 编 石 的 化 学 成 分 常 因 形 
成 环境 的 不 同 而 有 较 大 的 变化 。 

伊 毛 编 石 的 热学 特点 ， 除 400°C 附近 有 一 个 特征 的 吸 热 谷 外 ， 
其 余 均 与 水 铝 英 石 相同 。 关 于 伊 毛 缩 石 的 成 因 ， 一 些 研究 结果 表 
明 ， 大 多 为 火山 碎 履 岩 的 风化 产物 。 它 是 从 溶解 的 硅 酸 盐 或 铝 硅 酸 
盐 溶 液 中 沉淀 而 成 的 。 它 与 水 铝 英 石 形成 机 制 的 不 同 之 处 是 ， 伊 毛 
缩 石 只 能 在 酸性 介质 中 分 散 ， 而 在 碱 性 介质 中 会 沉淀 。 郭 山高 岭 土 
中 的 伊 毛 编 石 是 在 风化 作用 环境 中 ， 长 石 等 铝 硅 酸 盐 矿 物 在 酸性 介 
质 作用 下 ，Si 一 O 一 Si 键 合 遭 到 破坏 ， 分 解 出 Al、Si 等 元 素 ， 在 水 
溶液 中 以 胶体 状 运 移 。 由 于 铅 的 氧化 物 溶胶 和 氧化 硅 溶 胶 的 亲和力 
强 ， 可 导致 一 起 沉淀 。 这 种 一 起 沉淀 的 硅 铝 混合 凝 胶 ， 经 老化 脱水 
形成 水 铝 英 石 ， 在 适宜 的 条 件 下 ， 进 一 步 结 晶 向 伊 毛 编 石 转化 。 由 
此 可 见 ， 实 际 上 ， 伊 毛 编 石 是 从 非 晶 质 的 水 锅 英 石 向 层 状 硅 酸 盐 
( 埃 洛 五、 高 岭 土 ) 转 化 的 一 种 过 渡 型 矿物 。 因 此 ， 研 究 伊 毛 编 石 
矿物 ， 对 于 探讨 地 质 环境 有 重要 的 意义 。 
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3 ALD MMR Loe py 
微 结构 变化 





黏土 矿物 在 国民 经 济 中 有 着 广泛 的 应 用 ， 是 许多 工业 的 重要 原 
料 ， 也 是 土壤 中 的 一 种 组 分 。 黏 土 矿物 的 热 稳定 性 及 其 热处理 过 程 
中 的 微 结构 变化 直接 影响 黏土 矿物 材料 的 应 用 。 本 章 系统 地 介绍 了 
蒙 脱 石 及 其 热处理 产物 的 化 学 成 分 分 析 、 差 热 和 热 重 分 析 、X 射线 
粉末 衍射 分 析 、 魔 角 旋转 核磁 共振 及 顺 磁 共 振 等 研究 ， 丰 富 了 蒙 脱 
石 及 其 热处理 产物 的 矿物 谱 学 内 容 ， 为 蒙 脱 石 热 产物 的 开发 利用 提 
供 了 实验 依据 。 


3.1 和 蒙 脱 石 的 差 热 曲线 特征 


热 分 析 方 法 的 种 类 很 多 ， 国 际 热 分 析 协 会 ACTA) 把 至 今 出 
现 的 热 分 析 方 法 归纳 为 九 类 十 七 种 ， 在 这 些 分 析 方 法 中 ， 热 重 分 析 
法 《TG)、 差 热 分 析 法 (DTA) 和 差 示 扫 描 量 热 法 是 应 用 最 广 的 
热 分 析 方法 。 其 中 差 热 分 析 法 是 根据 矿物 在 加 热 过 程 中 所 发 生 的 脱 
水 、 分 解 、 氧 化 、 同 质 多 象 转变 过 程 中 所 伴随 的 吸 热 或 放 热 反 应 的 
温度 及 能 量变 化 来 鉴定 和 研究 矿物 的 一 种 方法 。 

图 3. 1 为 广东 和 平 蒙 脱 石 差 热 和 热 重 分 析 曲 线 ， 其 特征 是 ， 在 
126 一 139C 有 一 个 大 而 宽 的 低温 吸 热 谷 ， 即 第 一 吸 热 谷 ， 主 要 是 脱 
出 吸附 水 和 层 间 水 ， 谷 面积 的 大 小 及 形状 在 某 种 程度 上 反映 了 蒙 脱 
石 吸水 、 脱 水 性 状 。 通 常 第 一 吸 热 谷 宽大 的 蒙 脱 石 水 分 含量 越 多 ， 
蒙 脱 石 的 黏 性 也 越 大 。 层 间 吸 附 的 阻 离子 和 样品 所 处 环境 的 相对 湿 
度 是 决定 该 吸 热 谷 的 大 小 、 形 状 和 温度 的 两 个 基本 因素 。 由 豚 热 谷 
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的 形状 可 以 判断 和 平 蒙 陪 石 为 典型 的 钙 基 蒙 脱 石 ， 层 间 水 失重 
为 17.1%。 





0 200 400 600 800 1000 
TC 


图 3.1 广东 和 平 蒙 脱 石 差 热 (DTA) MAR (TO) 分 析 曲 线 


在 650C 左 右 ， 差 热 曲 线 上 出 现 脱 羟 吸 热 谷 ， 也 即 第 二 吸 
热 谷 。 此 时 ， 脱 出 结晶 水 ， 但 不 发 生 明显 的 非 晶 质 化 ， 虽 然 失 
去 了 结构 羟基 水 ,但 还 保持 层 结 构 格 架 ， 只 是 结构 发 生 焉 扭 ， 
蒙 脱 石 的 特性 也 丧 失 ， 脱 羟 失 重量 为 1. 97%。 这 一 温度 反映 了 
蒙 脱 石 热 稳定 性 的 大 小 ， 是 评价 其 耐 热 性 能 的 尺度 。 影 响 蒙 脱 
石 脱产 温度 变化 的 主要 因素 是 八 面 体 的 阳离子 组 成 和 矿物 结晶 
度 。 由 于 蒙 陪 石 的 八 面体 层 中 的 AF+ 部 分 为 Fèt, Fet, 
Mg 所 置换 ， 随 着 八 面体 中 类 质 同 象 置换 的 增加 ， 蒙 脱 石 脱产 
温度 降低 ， 而 随 着 八 面 体 AI4 量 的 增加 ， 蒙 脱 石 脱 产 温 度 增高 。 
Fes+ 对 脱 状 温度 影响 更 加 显著 ， 高 铁 蒙 脱 石 脱产 温度 低 ! 低 铁 
Se JB Wi #2 id BE o 

蒙 脱 石 的 第 三 吸 热 谷 位 于 906\C ， 标 志 着 蒙 脱 石 结构 的 解体 ， 


AERA. 
3.2 BRGREAF WH XK 射线 衍射 特征 


图 3. 2 为 蒙 脱 石 及 其 热 产物 的 粉 晶 X 射 线 衍 射 图 。 未 加 热 处 
理 的 蒙 脱 石 其 doy = 1. 556nm, 500°C Ae WH RG doo = 
74 





0.996nm, 600°C 处 理 后 do = 0.955nm, 700°C 时 dw = 
0. 974nm， 当 热处理 温度 为 900 必 时 所 有 与 蒙 脱 石 上 有关 的 衍射 峰 
彻底 消失 ， 并 开始 出 现 0. 343nm 的 yp- 墓 青 石 衍射 蜂 ，p- 医 青石 
是 墓 青石 的 亚 稳 相 ， 为 MgAl O,-SiO, MAK, BKAWS BE 
英 型 ; 当 热 处 理 温度 继续 升 高 达到 1000C ht, ce 石英 的 衍射 峰 
(0. 43nm, 0. 335nm, 0.182nm) 开始 减弱 ，y:- 昔 青石 的 衍射 峰 增 


1350°C 


1200C 








1000C 
0.182 
900°C 
0.448 P4264 0.335 
0.3 
700°C 0.974 2 0.182 
1.556 
0.955 0.45 0.335 0.182 
600°C 0..32 
0.45 0.335 
0.996 . 1.82 
500 °C 
0.43 | 
0.45 0.336 0.182 
25°C 0.52 ae 
3.0 20.0 40.0 60.0 
201) 


图 3.2 蒙 脱 石 及 其 热 产 物 的 粉 品 XX 射线 衍射 图 
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强 。 当 热处理 温度 达到 1200'C 时 ,a 石英 的 入 射 峰 全 部 消失 ， 
Aw- 划 青石 的 衍射 峰 也 减弱 转变 为 方 英 石 〈0.4117nm， 
0.2514nm), ， 同 时 也 出 现 莫 来 石 的 衍射 峰 (0. 340nm，0. 288nm), 
衍射 峰 形 呈 宽 化 弥散 状 ， 出 现 大 量 的 非 晶 质 相 。 当 热处理 温度 继续 
升 高 达到 1350'C 时 ，pc- 墓 青石 的 入 射 峰 全 部 消失 ， 莫 来 石 的 衍射 
妖 稍 有 减弱 ， 并 出 现 较 强 的 含 铁 董 青石 的 衍射 峰 (0. 8566nm, 
0. 315nm) ， 同 时 由 于 样品 的 重 熔 结晶 ， 使 衍射 峰 形 较为 锐利 ， 结 
晶 度 提高 。 


3.3 蒙 脱 石 及 其 热 产物 的 国体 高 分 辨 魔 角 
旋转 核磁 共振 谱 


3.3.1 ”Si 谱 

图 3. 3 (a) 为 蒙 脱 石 及 其 热 产物 的 2 Si 谱 。 由 图 中 可 知 ， 未 经 
加 热 的 蒙 脱 石 的 ”Si 谱 其 共振 谱 峰 位 置 为 一 93.1X10 ， 
一 107.3X10-* 是 杂质 矿物 必 -石英 的 共振 谱 峰 。500 它 处 理 后 ， 蒙 脱 
石 谱 峰 向 高 场 方向 漂移 了 2.3X10-*， 达 到 一 95.6X10- ， 且 谱 峰 
宽 化 。600C 处 理 后 ， 蒙 脱 石 谱 峰 变 化 不 大 ， 为 一 95.7 久 10”。 
700 作 处理 后 ， 谱 峰 明显 宽 化 ， 向 高 场 方向 漂移 了 约 5X10“， 达 
到 一 101.0X10-*。900C 处 理 后 ， 蒙 脱 石 的 谱 峰 消 失 ， 说 明 此 温度 
下 蒙 脱 石 的 层 状 结构 已 完全 破坏 。1200C 处理 后 ，e- 石 英 的 共振 谱 
峰 消 失 ， 转 变 为 方 英 石 的 谱 峰 。1350 色 处 理 后 ， 在 一 100.0X10” 
附近 出 现 一 较 宽 的 峰 ， 可 能 是 曹 青 石 的 ? Si 谱 峰 ， 这 与 合成 莹 青石 
39Si 谱 主 峰 [( 一 99. 9 一 一 100.4) X10-] 相 一致 。 
3.3.2 ALË 

图 3. 3 (b) 为 蒙 脱 石 及 其 热 产物 的 ”Al 谱 。 由 图 中 可 知 ， 示 
经 热处理 的 蒙 脱 石 的 ”Al 谱 在 2.7X10 出 现 Al 的 谱 峰 。 在 
500°C 的 热 产 物 中 ，Ala 的 谱 峰 向 低 场 方向 漂移 0.6X10“， 且 谱 峰 
强度 减弱 ， 同 时 在 61.2X10-* 处 出 现 Al 的 谱 峰 。 600°C 处 理 后 ， 
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图 3.3 RRE Z JEJA TEM NO DOR ES SE 


ALN 的 谱 峰 强度 增加 ， 而 Al MRE EO BE — J WH. 700°C Ab 
BUS, Al” 的 谱 峰 强度 增加 很 快 ， 而 Al” 的 谱 峰 趋 于 消失 。900'C 
处 理 后 ，A1" 的 谱 峰 完全 消失 ， 所 有 的 Al 均 为 四 次 配 位 ， 由 于 在 
这 一 温度 状态 下 有 pj- 墓 青石 相生 成 ， 因 此 ，p- 董 青石 中 的 Al 也 应 
是 四 配 位 的 ， 这 与 前 人 的 研究 结果 相 易 合 。 在 1000°C 的 热 产物 中 ， 
AI 的 谱 峰 向 低 场 方向 漂移 了 8X 10-*， 达 到 52. 6 X 10-5， 这 与 
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900C 以 下 的 热 产 物 Al 的 谱 峰 完全 不 同 ， 标 志 着 蒙 脱 石 层 状 结构 
完全 被 破坏 ， 同 时 有 较 多 的 新 的 物 相 y- 鞋 青石 生成 。900°C 以 下 蒙 
脱 石 中 Al 谱 的 变化 是 由 于 铝 氧 八 面体 在 加 热 过 程 中 羟基 脱 失 引起 
的 ， 脱 羟 过 程 如 下 : 


Al—O, (OH), A 





Al—O,+H20 


3.4 和 蒙 脱 石 及 其 热 产物 的 扫描 电子 显微镜 研究 


和 平 蒙 脱 石 1350C 热处理 产物 的 扫描 电子 显微镜 背 散 射电 子 
图 像 见 图 3. 4。 从 图 中 可 以 看 出 ，HP 蒙 脱 石 1350C 热 处 理 产 物 有 
三 个 相 ， 衬 度 较 大 的 (高 突起 ) 是 方 英 石 相 ， 衬 度 中 等 〈 低 突起 ) 
的 是 莫 来 石 相 ， 衬 度 最 小 (MM) 的 是 董 青石 相 。 蒙 脱 石 1350C 
热处理 产物 的 能 谱 图 见 图 3. 5。 从 图 上 可 以 验证 这 一 推断 。 衬 度 较 
大 的 其 能 谱 图 中 Fe、Al 的 含量 很 小 ; 衬 度 中 等 的 其 能 谱 图 中 Fe 
的 含量 很 小 ， 而 Si、Al 的 含量 则 较 大 ; 衬 度 最 小 的 其 能 谱 图 中 Fe 
的 含量 较 大 。 





图 3.4 ”和 平 蒙 脱 石 1350C 热 处 理 产物 的 扫描 
电子 显微镜 背 散射 电子 图 像 


(15.0kVX8.0k) 
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图 3.5 蒙 脱 石 1350C 热 处 理 产 物 的 能 谱 图 


3,5 蒙 脱 石 及 其 热 产 物 的 顺 磁 共振 
(EPR) 谱 特 征 
蒙 脱 石 中 通常 存在 微量 的 过 渡 元 素 离子 以 及 无 机 的 和 有 机 的 自 


由 基 ， 这 些 顺 磁 中 心 正 好 是 EPR 技术 研究 的 对 象 ， 其 中 研究 最 多 
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WE Fet, B. A. Goodman (1978 Æ) 曾 用 EPR 研究 过 蒙 脱 石 ， 
证 明 铁 在 其 中 有 两 种 形式 : 处 于 近 斜 方 对 称 的 结构 铁 〈g 约 为 
4.3) 及 附 于 蒙 脱 石 晶 体 表 面 的 某 种 超 微 粒 富 铁 相 Ce 约 为 2 的 
宽 谱 )。 

当 热处理 温度 达到 900C 时 ， 蒙 脱 石 铝 氧 八 面体 片 中 的 羟基 将 
全 部 脱出 ， 所 有 的 Al 将 全 部 转变 为 AlY ， 此 时 大 部 分 热处理 产物 
呈 非 晶 态 ， 同 时 相 变 生成 少量 的 - BBA; 1000CHM ARS HK 
ERDER; 当 热处理 温度 达到 1200CH, » RBGHRKE, 2 
fe ST BE AE GA. IEEE 1. 395X10 处 出 现 一 小 的 AL" 
i (由 于 AM eBid Al 的 旋转 边 带 上 ， 因 此 不 易 被 分 辨 出 来 ， 
车 转子 的 转速 能 由 现在 的 4. 5k 提高 到 6. ok， 则 此 峰会 比较 明显 )， 
此 峰 应 为 莫 来 石 相 中 的 Aia 峰 。 当 热处理 温度 继续 升 高 到 1350C 
时 ， 热 处 理 产物 中 莫 来 石 相 减少 ， 同 时 有 含 铁 董 青石 相生 成 ， 此 时 
在 2.433X10-* 处 出 现 一 小 的 Al 峰 ， 此 峰 应 为 含 铁 董 青石 相 中 的 
Al" 峰 。 

图 3. 6 为 蒙 脱 石 及 其 热处理 产物 的 EPR 谱 图 。 天 然 蒙 脱 石 在 


1350°C 
e939 
gs4.14, 


g~4.16 
g~2.1 
g~4.1 
900°C g~2.1 
g~4.16 
500°C g~2.1 
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图 3.6 蒙 脱 石 及 其 热处理 产物 的 EPR 谱 图 
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不 同 温度 处 理 后 ， 其 EPR 谱 发 生 很 大 的 变化 。 在 500C 加 热 后 ， 
x2. 1 信号 开始 减弱 ， 而 gs*4. 16 信号 强度 变化 不 大 。900 守 加 热 
ja» g~2.1 信号 进一步 减弱 ， 且 gams l 信号 强度 增加 。 当 
1200°C ia, g~2.1 信号 进一步 减弱 ，g 人 4.16 信号 强度 大 大 
增加 。 经 1350 心 加 热 后 ，g 寺 2.0 信号 基本 消失 ，gs4. 14 信和 号 强 
度 也 大 大 减弱 ， 间 时 出 现 gs9. 39 的 信和 号。 通常 在 低温 加 热情 况 
下 <<500'C)， 蒙 脱 石 只 是 脱 失 层 间 水 ， 其 八 面体 结构 层 仍然 保 
持 ， 此 外 ， 蒙 脱 石屋 间 八 面体 的 Fe 存在 着 Fe 和 Fe’* 两 种 状态 ， 
当 热 处 理 温 度 二 500'C 时 ,不 足以 使 其 中 的 Fe 氧化 成 Fe Bg 
约 为 4. 16 信号 基本 保持 不 变 。 而 当 热 处 理 温度 宇 900 必 时 ， 蒙 脱 石 
的 层 状 结构 发 生 解 体 ， 这 事实 上 也 是 一 种 相 变 过 程 ， 在 这 一 相 变 过 
程 中 八 面体 中 的 Fet 被 氧化 成 Fe ， 造 成 前 者 的 明显 减弱 和 后 者 
的 显著 增强 ， 高 岭 石 的 热处理 产物 中 也 有 类 似 的 现象 。 当 热处理 温 
度 为 1200 必 时 ， 蒙 脱 石 的 热 产 物 中 有 莫 来 石 矿物 相生 成 ， 此 时 ， 
被 蒙 脱 石 吸 附 的 铁 的 微细 氧化 物 和 和 氧 氧 化 物 便 会 发 生 结构 转变 ， 从 
而 使 原来 八 面体 中 的 结构 铁 和 部 分 被 蒙 脱 石 吸附 的 铁 的 微细 氧化 物 
中 的 Fes+ 主要 进入 莫 来 石 晶 格 ， 部 分 替代 Al 的 结晶 位 置 ， 由 原 
来 弱 场 下 的 Fe 信号 gsz2. 1 转变 为 强 场 下 的 信号 gs4.16， 造 成 
gx“2.1 谱 峰 的 降低 和 gs4.16 谱 峰 的 大 大 增强 。 蒙 脱 石 经 过 
500°C, 900°C, 1200°C 等 不 同 温度 的 热处理 后 ， 虽 然 晶体 结构 发 生 
了 很 大 的 变化 ， 但 其 斜 方 对 称 的 (Al, FOO, 单元 仍然 保存 ， 只 是 
随 着 热处理 温度 的 不 同 ， 迁 移 进 入 八 面体 中 的 Fe 的 量 不 同 而 已 。 
莫 来 石 的 晶体 结构 属 斜 方 晶 系 ， 其 Fe 同样 是 斜 方 对 称 结构 铁 ， 纯 
莫 来 石 Fe 的 EPR 在 g 一 4.17 处 有 一 尖锐 的 吸收 谱 峰 ， 与 蒙 脱 石 
1200 CHH Fe 的 EPR 相似 。 因 此 ，500 以 下 蒙 脱 石 中 斜 方 对 
称 的 结构 铁 、500~900C 蒙 脱 石 相 变 过 程 中 的 铁 以 及 1200°C RR 
石 相 中 的 铁 具 有 相似 的 结构 状态 。 当 热处理 温度 达到 1350°C WY, © 
蒙 脱 石 的 热 产 物 中 有 董 青石 矿物 相生 成 ， 此 时 ， 有 部 分 Fet 经 相 
变 进入 董 青 石 晶 格 ， 从 而 使 莫 来 石 的 g 守 4.16 信号 减弱 ， 转 变 为 
ERAN gs*9. 39 信和 号。 
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3.6 蒙 脱 石 热 相 变 物 理 模 型 


蒙 脱 石 的 层 间 水 由 与 阳离子 结合 弱 的 “ 非 结合 水 ”及 与 阳离子 
结合 紧密 的 “离子 水 ”组 成 。 对 钙 质 蒙 脱 石 而 言 ， 常 温 下 dw = 
1. 556nm 时 ， 层 间 有 连续 的 两 层 水 分 子 。 加 热 到 130TH do = 
1. 41nm， 非 结合 水 基本 脱 去 ， 层 间 由 结合 两 层 水 分 子 的 阳离子 构 
成 ， 但 有 一 定 的 间断 。 当 加 热 到 150C 时 doo. =1.21nm， 非 结合 水 
完全 脱 去 ， 层 间 由 结合 一 层 水 分 子 的 阳离子 构成 ， 层 间 间 断 性 更 
Ko MAB) 450°C AH RIB 7K AMA Ft, do. 一 0. 99nm， 层 间 阳 离子 
RBMRABR AW, BA KIARA AA Bk. “4H B) 600~ 700°C 
时 doi =0. 955nm， 此 时 ， 羟 基 水 开始 失去 ， 但 蒙 脱 石 仍 保持 层 结 
构 。 阳 离子 交换 容量 (CEC) 是 衡量 蒙 脱 石 结构 层 电 荷 大 小 的 重要 
指标 ，CEC 值 的 大 小 与 结构 层 电荷 及 层 间 阳离子 的 水 化 状态 有 关 。 
图 3. 7 为 蒙 脱 石 热处理 产物 的 阳离子 交换 容量 层 间 距 与 热处理 温度 
(25~600C) 的 关系 。 
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图 3.7 蒙 脱 石 热处理 产物 的 阳离子 交换 容量 (CEC, 
层 间距 do 与 热处理 温度 的 关系 


蒙 脱 石 热处理 产物 的 CEC 在 热处理 温度 和 200C 时 基本 保持 不 
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变 ， 当 温度 达到 300C 时 ， 蒙 脱 石 的 CEC 降低 超过 30%; 温度 超 
过 450 必 以 后 ，CEC 急剧 降低 ， 几 乎 失去 了 阳离子 交换 性 能 。 蒙 脱 
石 热处理 产物 CEC 的 这 种 变化 与 其 层 间 阳 离子 的 水 化 -脱水 状态 有 
关 。 从 差 热 曲线 图 上 看 ，200C 正好 是 蒙 脱 石 第 一 吸 热 谷 谷 顶 的 抛 
点 位 置 ， 因 此 ， 温 度 小 于 或 等 于 200C 时 ， 蒙 脱 石 层 间 阳 离子 虽然 
在 不 断 地 脱水 ， 但 仍 呈 水 化 状态 ， 这 时 的 层 间 阳离子 在 水 溶液 中 是 
能 够 复 水 形成 水 化 离子 的 ， 对 蒙 脱 石 的 CEC 也 没有 任何 影响 。 温 
度 超过 200C 以 后 ， 情 形 则 完全 不 同 ， 这 时 层 间 阳 离子 开始 完全 脱 
水 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 完 全 脱水 的 半径 较 小 的 阳离子 (如 Li? 、 
Mgt, ALt, Feta) 开始 离开 层 间 域 通过 四 面体 片 的 六 方 通 道 
进入 八 面体 片 中 的 空位 ， 这 就 是 Hofmann-Klemen 效应 。 而 半径 
较 大 的 阳离子 (如 Nat, Kt. Cat) 由 于 空间 位 阻 效 应 ， 不 能 
迁 入 从 面体 片 中 ， 只 能 紧密 嵌 人 四 面体 片 结构 层 底面 上 形成 共 价 
键 ， 这 种 阳离子 是 不 能 再 进行 水 化 作用 的 。 由 于 小 半径 层 间 离子 迁 
移 进 蒙 脱 石 八 面体 片 结构 中 ， 从 而 补偿 了 蒙 脱 石 结构 层 的 部 分 负电 
荷 ， 使 其 层 电荷 减少 ， 同 时 大 半径 阳离子 苦 人 四 面体 片 结构 层 底面 
上 而 失去 水 化 能 力 ， 这 两 个 因素 都 使 蒙 脱 石 的 CEC 降低 。 当 温度 
达到 450 时 ， 层 间 小 半径 阳离子 迁移 和 大 半径 阳离子 做 人 基本 完 
成 ， 使 蒙 脱 石 基本 丧失 阳离子 交换 能 力 。 蒙 脱 石 热处理 产物 的 层 间 
距 也 随 热 处 理 温度 的 增 大 而 下 降 , 但 CEC H Ze E A a T Ja E E 
的 变化 ， 这 可 能 是 由 于 层 间 距 对 层 间 离子 的 水 化 状态 敏感 ， 而 
CEC 则 受 层 间 离 子 完全 脱水 后 的 状态 影响 。 

当 温度 达到 900'C 时 ， 蒙 脱 石 的 层 状 结构 完全 被 破坏 ， 并 有 新 
的 矿物 相 ue- 董 青 石 产 生 。1000 必 时 ， 相 变 产生 较 多 - BAA: W 
度 达到 1200'C 时 ，py- 董 青石 失 稳 ， 分 解 为 方 英 石 相 及 莫 来 石 相 。 
当 热 处 理 温度 达到 1350C 时 ， 方 英 石 及 莫 来 石 的 含量 略 有 减少 ， 
并 出 现 较 多 的 含 铁 墓 青石 相 。 
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4 酸 活 化 黏土 矿物 材料 的 表面 活性 


工业 活性 〈 酸 化 ) 白土 是 由 蒙 脱 石 酸化 而 成 的 ， 是 一 种 重要 的 
精细 化 工 和 石油 化 工 材 料 ， 可 以 作为 吸附 剂 、 渗 滤 剂 、 催 化 剂 ， 广 
泛 应 用 于 各 种 油料 的 脱色 及 树脂 、 天 然 和 合成 螨 的 精炼 ;芳烃 、 饱 
和 烷烃 中 烯烃 的 分 离 ; 工业 废 油 的 再 生 回 收 、 石 油 裂解 ， 烯 烃 聚 合 
催化 ， 以 及 无 碳 复 写 纸 的 显 色 等 领域 。 通 过 对 蒙 脱 石 在 不 同 酸度 活 
化 后 蒙 脱 石 的 晶体 结构 、 表 面 结构 变化 的 相关 分 析 ， 探 讨 蒙 脱 石 的 
活化 酸度 与 酸化 蒙 脱 石 表面 结构 之 间 的 规律 性 ， 可 以 在 理论 上 提出 
较 好 的 原料 选择 要 求 、 最 佳 酸化 工艺 条 件 、 质 量 监控 手段 等 依据 ， 
有 助 于 优质 活性 白土 产品 的 开发 生产 。 


4.1 酸化 蒙 脱 石 制备 


将 提纯 后 的 蒙 脱 石 样品 粉碎 至 200 目 ， 分 别 以 2.5% ~30K 
积分 数 硫 酸 活化 ， 固 液 比 为 1: 3， 活 化 温度 控制 在 (95 土 2)C， 
在 水 浴 中 恒温 活化 2h。 然 后 水 洗 沉淀 ， 漂 洗 至 pH 二 3 左右 ， 离 心 
Bi7K, 90°CHEF. 


4.2 酸化 蒙 脱 石 的 化 学 组 成 及 表面 化 学 性 质 


不 同 酸度 活化 的 蒙 脱 石 的 Si/ 忆 (Al 十 Fe 十 Mg) 值 见 图 4.1。 从 
图 中 可 见 ， 蒙 脱 石 的 Si/ 导 (Al 十 Fe 十 Mg) 比 率 虽 总 体 而 言 随 酸化 
浓度 的 增 大 而 增加 ， 但 在 酸化 浓度 7.5%% 一 17.5%% 范 围 内 ， 比 率 增 
长 较 大 ， 酸 化 浓度 小 于 7. 5% 或 大 于 17.5% 时 ， 比 率 增 长 缓慢 。 这 
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说 明 随 着 酸化 浓度 的 增 大 ， 蒙 脱 石 的 过 (Al 十 Fe 十 Mg) 比 Si 更 容易 
被 酸 溶 蚀 ， 蒙 脱 石 随 着 酸化 浓度 增 大 其 2 (Al 十 Fe 十 Mg) 溶 出 量变 
化 比较 稳定 ， 据 此 可 以 推测 ， 蒙 脱 石 在 7.5%% 一 17.5%% 的 酸度 范围 
内 可 能 会 有 较 好 的 活化 效果 。 

图 4. 2 表示 出 不 同 酸 度 活 化 的 蒙 脱 石 的 Si、Al 溶 出 量 ， 在 最 
佳 活化 酸度 (7. 5%~15%〉 范 围 内， 蒙 脱 石 的 铝 溶 出 量 增 大 很 快 ， 
HRED. 5% 以 后 ， 铝 的 溶出 量 没有 明显 的 增加 。 铝 的 溶出 量 与 
酸度 近似 成 线性 变化 关系 。 


溶出 量 /% 


7 
6 
5 
4 
3 
2 


Si/>(Al+Fe+Mg) 





! 0 10 20 30 0 10 | 20 30 


酸 活化 浓度 /% 活化 酸度 /% 


图 4.1 不 同 酸 度 活化 的 蒙 脱 石 的 。 图 4.2 不 同 酸度 活化 的 蒙 脱 石 的 
Si/ £ (AL Fe+ Mg) fi Si, Al 溶出 量 


CEC/(mmol/100g) 、 
MB/(g/100g) 





0 10 20 30 
酸 活化 浓度 6 


图 4.3 不 同 酸度 活化 的 蒙 脱 石 的 
阳离子 交换 容量 和 吸 蓝 量 
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图 4. 3 为 不 同 酸度 活化 的 蒙 脱 石 的 阳离子 交换 容量 和 吸 蓝 量 。 
从 图 中 可 以 看 出 ， 蒙 脱 石 的 阳离子 交换 容量 在 低 活化 酸度 下 CEC 
就 呈 下 降 趋势 。 随 着 活化 酸度 的 增 大 ，CEC 迅速 降低 ， 其 值 约 为 
原矿 的 25%% ， 所 以 蒙 脱 石 的 酸 稳定 性 相对 较 差 。 蒙 脱 石 吸 蓝 量 与 
活化 酸度 的 变化 趋势 图 大 致 相似 ， 即 随 着 活化 酸度 的 增 大 ， 蒙 脱 石 
的 吸 蓝 量 单调 降低 。 


4.3 ”酸化 蒙 脱 石 的 脱色 性 能 


目前 对 于 蒙 脱 石 脱色 能 力 的 衡量 ,通常 是 采用 菜油 或 棉籽 油 作 
为 脱色 介质 ， 选 用 510nm 波长 的 色谱 (一 般 而 言 ， 矿 物 油 及 各 种 野 
生 植 物性 油脂 中 色素 的 最 大 吸收 峰 在 510nm 波长 左右 );，lcm 长 的 比 
色 模 ， 以 空气 作为 参 比 ， 在 比 色 仪 上 比 色 《 王 鸿 禧 ，1980 年 )。 将 酸 
化 处 理 后 的 各 种 蒙 脱 石 样品 在 80C 烘 干 ， 称 取 烘 干 的 酸 处理 样 品 
lg， 加 在 30ml 的 未 精炼 的 菜油 中 ， 然 后 在 60C 水 浴 中 加 热 40min, 
并 且 每 隔 10min 振荡 搅拌 一 次 以 保持 酸化 样品 在 菜油 中 呈 上 浮 状态 。 
实验 产物 用 滤纸 过 滤 ， 滤 液 (经 酸化 蒙 脱 石 处 理 过 的 菜油 ) 在 岛 津 
UV-3000 比 色 仪 上 测定 其 吸光 度 〈E) 。 活 化 黏土 的 脱色 能 力 可 用 脱 
色 率 (D 来 衡量 (Grim, R. E. and Güven, N. , 1987 年 ): 

t=" * x 100% 


o 


其 中 ，E, 表示 未 精炼 的 菜油 在 510nm 波长 下 的 吸光 度 ; E 表 
示 经 酸化 蒙 脱 石 处 理 过 的 菜油 在 510nm 波长 下 的 吸光 度 。 

表 4.1 为 经 不 同 浓度 HSO, 处 理 后 的 蒙 脱 石 的 脱色 率 ; 图 
4. 4 为 经 不 同 浓度 HSO, 处 理 后 的 蒙 脱 石 的 脱色 率 变化 曲线 。 

从 图 4.4 可 以 看 出 ，NHI1 蒙 脱 石原 矿 的 脱色 率 很 低 ， 只 有 
26。 随 着 酸 活化 浓度 的 提高 ， 脱 色 率 增 大 很 快 ， 经 浓度 为 10%% 硫 
酸 活化 处 理 后 ， 脱 色 率 达到 最 大 值 91。 当 酸 活 化 浓度 继续 提高 时 ， 
MERE TM. A NHI 蒙 脱 石 而 言 ，10% 的 活化 酸度 是 其 
最 佳 活化 酸度 。 
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表 4.1 经 不 同 浓度 SO, 处 理 后 的 蒙 脱 石 的 脱色 率 

















酸 处 理 浓度 /% 样 品 510nm 下 的 吸光 度 (E) 脱色 率 ( 了 ) 

未 精炼 菜油 1. 285 f 0 
0 NH1 0. 951 26 
2.5 NH1 0. 655 49 
5.0 NH1 0. 360 12 
7.5 NH1 0. 180 86 
10.0 NH1 0.115 91 
12.5 NH1 0.152 88 
15.0 NH1 0. 270 79 
17.5 NH1 0. 296 77 
20.0 NH1 0. 321 75 
30. 0 NH1 0. 373 71 

100 

90 

80 

£ 70 

P 

B50 

40 

30} 

20 20 30 
酸 活化 浓度 /% 


图 4.4 经 不 同 浓度 HSO, 处 理 后 的 
蒙 脱 石 的 脱色 率 变化 曲线 


4.4 酸化 蒙 脱 石 的 表面 酸性 与 比 表面 积 


4.4.1 表面 酸性 

固体 表面 的 酸性 可 以 区 分 为 Brynsted MA Lewis R., 
Brénsted 酸 是 指 具有 给 出 质子 能 力 的 物质 ， 而 Lewis 酸 则 是 指 具 
有 可 接受 电子 对 能 力 的 物质 。 表 征 固体 表面 的 酸性 的 类 别 和 强 弱 一 
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般 可 以 从 固体 表面 吸附 吡啶 的 红外 光谱 图 中 区 别 Brénsted 酸 和 
Lewis 酸 ， 进 而 分 别 估 算 其 含量 (K. Tanabe, 1970 年 )。 用 吡啶 作 
吸附 质 的 红外 光谱 测定 固体 酸 的 表面 酸性 是 目前 广 为 应 用 的 ， 也 是 
最 可 靠 的 一 种 测定 方法 。 研 究 表明 ， 吡 啶 与 固体 酸 表面 形成 配合 物 
的 红外 光谱 峰 与 吡啶 离子 的 完全 不 同 CE. P. Parry et al, 1963 
Æ), koe fe AME 1400~1700cm-! 区 间 的 红外 光谱 峰 如 表 4. 2 
所 示 。 


表 4.2 吡啶 在 固体 酸 上 1400 ~1700cm~! E E AY 20 Sh Ee a g 


eA RBA MERRET Bie Be A F 
1400~1447 (4R 3R) 1447 一 1460( 很 强 》 
1485~ 1490( #8) 1488~1503¢ A] 4B) 1485~1500¢ 48 a8 ) 
1540 (GR) 














1580~1600( 4% > 1580( 可 变 ) 
1600 一 1633( 强 ) 1620( 强 ) 
1640( 强 ) 














蒙 脱 石 是 一 类 具有 较 强 的 表面 酸性 的 黏土 矿物 ，20 世纪 初 就 
用 来 作为 固体 酸 催化 剂 。 酸 处 理 蒙 脱 石 比 未 经 酸 处 理 的 蒙 脱 石 具有 
更 强 的 Bronsted 酸性 ， 并 且 这 种 酸性 随 蒙 脱 石 成 四、 化 学 成 分 和 
结构 的 不 同 而 异 。 图 4. 5 为 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产 物 吸附 吡啶 后 的 红 
外 光谱 图 。 

从 图 4.5 中 可 见 ， 未 经 酸 处 理 的 蒙 脱 石 的 吸附 吡啶 红外 光谱 谱 
峰 在 1540cm-: 和 1490cm-: 处 出 现 两 个 峰 。 通 常 1540cm-: 吸收 带 
代表 Bronsted 酸 ，1490cm :吸收 带 代表 Lewis R, 两 个 峰 的 积分 
面积 也 大 致 相同 ， 表 明 这 两 种 蒙 脱 石 的 表面 酸 强度 大 致 相同 ， 其 中 
Bronsted 酸 和 Lewis 酸 两 者 的 含量 也 大 致 相等 。 随 着 酸 处 理 浓度 
的 增 大 ， 蒙 脱 石 的 1540cm-: 吸 收 带 强度 增 大 较 多 ， 当 活化 酸度 为 
20% 时 ， 该 吸收 带 强度 达到 最 大 ， 再 继续 增 大 活化 酸度 时 ， 该 吸收 
带 强 度 反 而 急剧 下 降 。 而 1490cm-:! 吸 收 带 则 随 酸 活化 浓度 的 增 大 
而 略 有 减少 。 因 此 ， 蒙 脱 石 随 着 酸 处 理 浓度 的 增 大 Brénsted 酸 强 
Ek, m Lewis 酸 强度 则 减 小 。 
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A 1548 
3S=0.147 
30% 酸 处 理 1491 


AS=0.138 


20% 酸 处 理 1542 
AS=0.532 


1491 AS=0.439 
1542 
10% 酸 处 理 AS=0.328 
1490 AS=0.273 
1548 
原矿 AS=0.267 


1491 
AS=0.275 





LL 
1440 


16001360 0 14850 
波 数 /cm 
图 4.5 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产物 吸附 吡啶 后 的 红外 光谱 图 
4.4.2 比 表 面积 及 粒度 分 析 
黏土 矿物 的 表面 积 多 用 比 表面 积 来 表示 ， 即 每 克 矿 物 所 具有 的 
总 表面 积 数 ， 单 位 是 m:/g。 通 常 测定 表面 积 的 方法 是 表面 吸附 法 ， 
即 首先 把 样品 脱 气 ， 然 后 再 使 样品 吸附 某 种 物质 ， 同 时 用 仪器 监测 
样品 的 重量 或 已 被 吸附 物质 的 数量 。 如 果 在 被 吸附 物质 达 一 分 子 层 
厚 的 点 上 ， 吸 附 的 速度 不 连续 ， 当 被 吸附 物质 的 截面 面积 〈 分 子 面 
积 ) 已 知 ， 则 起 吸附 作用 的 总 黏土 矿物 层 的 表面 积 就 可 以 测定 出 来 。 
黏 士 矿物 比 表 面 的 测定 ， 较 为 经 典 的 方法 是 Brunauer 等 
(1938 年 ) 的 N:-BET 法 。 即 用 N; 吸附 和 BET 方程 测定 黏土 矿物 
的 表面 积 (Quirk，1955 Æ). BET 法 是 基于 Brunauer-Emmett- 
Teller 提出 的 多 层 吸附 理论 ， 简 称 BET AX, 
P _1 Cc-1.P 
V(Po—P) Val Val Po 
AP P—— BRR PA ACR ER BA BE OP :; 
P, 一 一 被 吸附 气体 在 吸附 温度 下 的 饱和 蒸气 压 ; 
V 一 一 平衡 压力 P 下 的 被 吸附 气体 的 体积 ; 
Va 一 一 形成 单 分 子 吸 附 层 时 的 吸附 体积 ; 
C 一 一 常数 。 
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本 文 比 表面 积 测 定 在 美国 Quantachrome 公司 的 NOVA 1000 
型 比 表面 积 测定 仪 上 进行 ;粒度 分 析 仪 为 JL—1155 型 激光 粒度 分 
布 测试 仪 。 图 4. 6 为 蒙 脱 石 经 不 问 酸 度 处 理 后 比 表 面积 的 变化 值 。 
图 4. 7 为 蒙 脱 石 经 不 同 酸度 处 理 的 粒度 变化 。 从 图 4.6 可 以 看 出 蒙 
脱 石 在 浓度 为 5% 一 17.5%% 硫 酸 处 理 下 ， 其 比 表面 积 增 大 较 快 ， 而 
在 20% 一 30%% 酸 处 理 下 ， 其 比 表面 积 略 有 减少 。 





170 
150 


比 表面 积 /mYg) 





酸化 浓度 /% 
图 4.6 蒙 脱 石 经 不 同 酸度 处 理 后 比 表 面积 的 变化 值 


从 图 4.7 可 以 看 出 蒙 脱 石 在 5% 一 17. 5% 酸 处 理 下 ， 其 颗粒 粒 
径 减 小 较 快 ， 而 在 20% ~30% 酸 处 理 下 ， 其 颗粒 粒 径 减 小 较 慢 ; 
HP SAR TE 5%~30% 酸 处 理 下 ， 其 颗粒 粒 径 成 线性 减 小， 同时 





平均 粒 径 /hm 
心 


酸化 浓度 /% 
图 4.7 蒙 脱 石 经 不 同 酸度 处 理 的 粒度 变化 
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减 小 的 幅度 也 很 小 。 

黏土 矿物 的 比 表面 积 通常 与 其 颗粒 粒 径 成 反比 ， 即 粒 径 越 大 ， 
比 表面 积 越 小 ， 粒 径 越 小 ， 则 比 表面 积 越 大 。 图 4. 6 与 图 4. 7 验证 
了 这 种 变化 关系 。 


4.5 和 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产物 的 谱 学 研究 


4.5.1 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产 物 的 X 射线 衍射 特征 

图 4. 8 为 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产物 的 粉 晶 X 射线 衍射 图 。 未 经 
酸 处 理 的 蒙 脱 石 其 do 二 1. 59nm， 当 处 理 酸度 小 于 10% 时 ， 蒙 脱 
A X 射线 衍射 谱 的 变化 幅度 很 小 ， 当 处 理 酸度 超过 15 总 时， 蒙 脱 


0.428 


30% HSO4 
wa 20% HSO, 





15% H,SO, 


10% H,SO, 


5% H,S0, 


未 处 理 的 


20/(°) 


图 4.8 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产 物 的 粉 唱 X 射线 衍射 图 
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石 的 doi 衍射 峰 强 度 明显 降低 ， 同 时 衍射 峰 的 半 高 宽 明 显 增 大 ， 说 
明 结晶 度 下 降 。 另 外 ，ve- 石 英 的 衍射 峰 强度 有 所 加 强 ， 这 种 增强 是 
由 于 蒙 脱 石 四 面体 片 中 的 Si 原子 在 酸 作用 下 从 结构 层 中 溶出 后 ， 
重新 结晶 成 SiO 所 致 。 当 处 理 酸度 超过 20% 时 ， 蒙 脱 石 的 doo Hi 
射 峰 强 度 进一步 减弱 ， 但 其 他 衍射 峰 如 dozo。、do6o 的 强度 与 原 土 相 
比 变化 不 大 。 当 处 理 酸度 为 30% 时 ， 蒙 脱 石 的 doo 衍射 峰 消失 ， 其 
他 衍射 峰 的 强度 也 有 明显 的 降低 ， 而 -石英 的 衍射 峰 仍 然 保持 较 大 
的 强度 ， 说 明 在 这 一 酸度 下 蒙 脱 石 的 层 间 结构 受到 较 大 的 破坏 。 
4.5.2 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产物 的 红外 光谱 分 析 

图 4. 9 为 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产物 的 红外 光谱 图 。 与 未 酸化 处 


30% HSO, 


20% H,SO, 
15% H,SO, 
10% H,SO, 


5% HySO, 


未 处 理 的 
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4.9 蒙 陪 石 及 其 酸 处 理 产 物 的 红外 光谱 图 
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理 的 蒙 脱 石 相 比 ，10% 酸 度 以 下 ，3627cm-! 左 右 的 OH 基 伸 缩 振 
动 吸 收 峰 保持 不 变 ，15% 酸 度 以 上 OH 基 伸 缩 振动 吸收 峰 基 本 消 
失 。 蒙 脱 石 916cm ' 左 右 的 OH 基 弯 曲 振动 峰 (AlLAIOH) BAF 
酸 处 理 浓度 的 升 高 ， 其 变化 趋势 由 峰 一 肩 一 消失 。520cm-! 附 近 
的 Si 一 0 一 Mg 吸收 峰 随 着 酸 处 理 浓度 的 升 高 其 谱 峰 强度 减弱 ， 
但 并 不 消失 。 蒙 脱 石 中 杂质 矿物 石英 的 谱 峰 随 着 酸 处 理 浓 度 的 升 
高 而 有 所 增 大 。 
4.5.3 ” 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产 物 的 固体 高 分 辨 魔 角 旋转 核磁 共振 谱 
固体 核磁 共振 技术 目前 应 用 于 黏土 矿物 的 研究 主要 是 魔 角 样 品 
旋转 核磁 共振 ， 简 称 MAS NMR。 在 MAS NMR 谱 中 ， 化 学 位 移 
是 一 个 很 重要 的 物理 量 ， 它 能 反映 核 的 配 位 数 、 聚 合 度 、 次 近邻 和 
次 次 近邻 核 的 影响 以 及 键 长 、 键 角 等 结构 变化 。 一 磁性 核 的 化 学 位 
移 是 由 于 核 的 局 域 环 境 变 化 改变 了 核 外 电子 对 核 的 屏蔽 ， 从 而 对 核 
的 Zeeman 相互 作用 产生 微 扰 ， 使 共振 线 发 生 漂移 。 具 体 用 样品 和 
参照 物 中 某 种 核 的 共振 频率 的 相对 差 定义 为 该 核 的 化 学 位 移 ， 用 9 
表示 ， 以 10-* 为 单位 。 符 土 矿 物 的 样品 研 碎 至 一 200 目 ， 核 磁 谱 中 
2 Si 和 2” Al 化 学 位 移 值 ?分 别 以 四 甲 基 硅 烷 (TMS) 和 Alcl 溶液 
为 参照 物 。 一 般 ”Si 的 8 误差 在 1X10 以 肉 ”Al 的 9 由 于 四 极 
相互 作用 的 影响 ， 谱 线 较 宽 ， 误 差 较 大 。 
图 4. 10 (a) 为 蒙 脱 石 及 其 酸化 产物 的 ”Si 谱 。 由 图 中 可 知 ， 
未 经 酸 处 理 的 蒙 脱 石 的 ”Si 谱 其 共振 谱 峰 位 置 为 一 93.3 义 10“， 
一 107.3X10-* 是 杂质 矿物 oa- 石英 的 共振 谱 峰 。 经 浓度 为 10% 的 
H,SO, 处 理 后 ， 蒙 脱 石 一 93. 3X10-' 的 谱 峰 强度 降低 了 15%， 且 
谱 峰 宽 化 。 经 浓度 为 20% 的 HS0, 处 理 后 ， 蒙 脱 石 一 93. 3 X10 
的 谱 峰 继续 降低 〈( 比 未 经 酸 处 理 的 谱 峰 降低 40%)， 同 时 在 
一 102.3X10-、 一 110.0X10- 处 出 现 新 的 谱 峰 ， 这 表明 经 过 浓度 
较 大 的 酸 处 理 后 ， 蒙 脱 石 的 Q Si 结构 (一 93. 3X10“) 已 有 部 分 
转变 为 畸变 的 QS 结构 (一 102.3 X 1075) 和 ASI 结构 
(一 110.0X 10-*)。 经 浓度 为 30% 的 HSO, 处 理 后 ， 一 93. 3 x 
10- 的 谱 峰 已 大 大 减弱 ， 同 时 一 102.3X10-“ 和 一 110.0X10- 处 的 
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谱 峰 强度 有 所 增 大 。 在 酸 处 理 过 程 中 ， 未 酸化 处 理 的 蒙 赔 石 谱 峰 与 
10%, or 30% H,SO, 处 理 后 的 蒙 脱 石 谱 峰 的 强度 之 比 为 
3.513:2:1。 图 4.10(b) 为 蒙 脱 石 及 其 酸化 产物 的 ”Al W. E 
EER 虽然 八 面 体 片 中 有 Al 的 溶出 ， 但 蒙 脱 石 及 其 酸化 
产物 的 7Al 谱 却 基本 上 没有 什么 变化 ， 这 与 郭 九 皋 等 报道 的 酸化 蒙 
脱 石 的 ”Al 谱 完 全 不 同 。 这 可 能 是 由 于 酸化 处 理 的 条 件 及 工艺 有 所 
不 同 ， 而 导致 蒙 脱 石 人 面体 片 中 有 Al 的 溶出 方式 不 同 ， 从 而 使 Al 
的 结构 状态 有 所 差异 所 致 。 


-107.3 0.281 
30% H,SOj saa 
-934 -yo 
-112.8 20% 人 
RL. 
人 加 人 
未 处 理 的 


-80 -100 ~120 50 0 -50 
化 学 位 移 5KX10”) 化 学 位 移 5 X10°°) 
(a) 2Si MAS NMR 谱 (b) “At MAS NMR 谱 


图 4.10 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产 物 的 固体 高 分 辨 魔 角 旋转 核磁 共振 谱 


4. 5.4” 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产 物 的 原子 力 显微镜 研究 
原子 力 显微镜 (atomic force microscope, 简称 AFM) 是 20 
世纪 80 年 代 中 期 发 展 起 来 的 一 种 新 型 的 表面 结构 分 析 仪器 。 它 能 
观察 扫描 隧道 显微镜 (STM) 不 能 观察 到 的 非 导体 物质 的 高 分 辨 
ICS. A Binnig 等 1985 年 发 明 原子 力 显微镜 以 来 ， 人 们 已 通 
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过 接触 模式 (contact mode) 的 原子 力 显 微 镜 研究 了 钠 长 石 、 石 
E., AH. FAD: 生物 体内 的 丙 氨 酸 高 分 子 链 以 及 纤维 及 单 体 
的 实时 聚合 ; 红细胞 、 细 菌 和 集成 电路 片 的 原子 级 的 表面 结构 。 此 
外 人 们 还 利用 原子 力 显 微 镜 绘制 磁力 ， 并 得 到 了 很 高 的 分 辩 率 。 
Hansma (1988 年 ) 还 获得 了 覆盖 在 NaCl 表面 的 单 原子 台阶 的 图 
像 。 原 子 力 显微镜 为 观察 非 导 体 物质 表面 的 微观 表面 形 貌 开创 了 一 
种 新 的 原子 级 水 平 上 的 观察 方法 。 黏 土 矿物 以 其 特有 的 晶体 结构 ， 
(001) 的 完全 解 理 面 ， 特 别 适 合 于 用 AFM 对 其 表面 结构 、 表 面 反 
应 过 程 等 进行 研究 。 

原子 力 显微镜 通过 测量 物体 表面 和 挠 性 针尖 之 间 的 原子 力 来 给 
出 表面 图 像 。 即 将 带 有 极 细 针 尖 的 微 悬 臂 在 样品 的 表面 上 方 进行 扫 
描 ， 通 过 感应 固定 挠 性 微 悬 劈 与 样品 表面 间 的 排斥 原子 力 ， 这 种 力 
通过 测量 针尖 和 后 面 带 有 隧道 电路 微 悬 璧 间 的 偏转 而 得 出 。 样 品 放 
BE X-Y-Z 压 电 扫描 器 上 ， 原 子 力 显 微 镜 见 图 4. 11。 





图 4.11 原子 力 显微镜 图 示 


AFM 的 校正 元 件 是 力 感应 微 悬 辟 ， 微 悬臂 通常 选用 力学 常数 

为 10-: 一 10NMm、 共 振 频 率 为 20~ 200kHz 的 材料 制 成 。 美 国 

Digital 公司 的 Nanoscope 亚 系 统 ， 一 般 使 用 一 个 V Æ 200km 长 的 
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SLN, 微 悬 臂 ， 由 两 个 直 臂 交叉 成 60` 角 。 此 微 悬 璧 的 力学 常数 大 
约 为 0. 12N/m， 共 振 频 率 将 近 200Hz。YV 形 能 减少 微 悬 臂 的 横向 
Sh. PERNA 40. 0nm ENS, CEA BREAN E 
AMBRE RBRES ARH. MARA H HT RERA 
AT) SU RRERTRARAR. HARPLEBRAMWHRE 
AFM 获得 原子 级 分 辨 率 的 保障 。 

操作 AFM 的 第 一 步 就 是 在 微 悬 辟 和 针尖 之 间 建 立 稳定 的 隧道 
电流 ， 系 统 的 反馈 利用 高 速 可 变 电 流 使 针尖 和 微 悬 臂 分 离 维 持 在 几 
十 个 纳米 的 恒定 距离 来 监测 隧道 电流 。 当 系统 没有 样品 放置 时 ， 可 
以 观察 到 隧道 电流 的 快速 波动 ， 这 归属 于 微 悬 璧 的 热 噪声 。 当 系统 
中 有 样品 放 人 和 人 时， 控制 系统 便 使 样品 与 微 悬 璧 接近 ， 并 控制 Z 轴 
方向 压 电 电极 的 直流 电位 。 样 蝇 与 微 悬 臂 接 触 后 便 会 改变 微 悬 臂 的 
力学 性 质 ， 减 少 它 的 热 振动 幅度 。 结 果 当 样品 与 微 悬 璧 刚 开始 接 
触 ， 隧 道 电流 噪声 便 突然 减少 。 这 时 系统 便 控制 使 样品 移 远 一 些 ， 
微 悬 臂 朝 后 偏转 ， 随 着 微 悬臂 的 运动 ， 可 以 监测 到 隧道 针尖 的 位 置 
变化 。AFM 工作 时 ， 微 悬臂 的 典型 偏 移 为 100nm， 这 与 VÉRE 
臂 受 1.2X10-*N 力 相 一 致 。 朝 样品 施加 力 的 大 小 并 不 重要 ， 因 为 
系统 的 平均 偏差 有 时 会 变化 数 十 纳米 ， 但 这 并 不 会 影响 图 像 的 质 
量 ，AFM 一 般 在 X 方 向 以 1800Hz, 立方 向 以 18Hz 的 频率 对 样品 
进行 扫描 。 慢 反馈 反应 会 阻止 障 道 针 尖 随 微 悬 臂 偏 转 而 变化 ， 这 种 
偏转 是 与 表面 突起 相关 的 快 变化 。 隧 道 电 流 的 调制 结果 通过 高 频 滤 
波 器 除去 平板 背景 倾斜 的 影响 ， 使 用 射频 图 像 处 理 器 和 时 间 滤 波 器 
在 电视 上 显示 黑白 图 像 。 这 种 “可 变 的 偏 移 ” 图 像 模式 以 每 秒 18 
帧 的 速率 产生 实时 图 像 。 当 图 像 足够 稳定 时 ， 时 间 滤 波 器 便 提高 图 
像 的 信号 -噪声 比 ， 最 后 通过 计算 机 上 的 图 像 处 理 软件 ， 便 可 得 到 
FH AB AY 22 1 UE SR. 

黏土 矿物 是 由 硅 氧 四 面体 以 三 个 角 顶 彼此 相连 ， 同 时 又 分 布 在 
一 个 平面 内 的 含水 层 状 硅 酸 盐 矿 物 。 由 于 稀土 矿物 都 具有 沿 (001) 
的 完全 解 理 面 ， 且 结构 层 彼此 堆 操 相连 ， 因 此 特别 适合 用 AFM 研 
究 。 图 4. 12 为 蒙 脱 石原 样 及 不 同 浓度 HSO, 处 理 产物 的 AFM 图 
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图 4.12 蒙 脱 石原 样 及 不 同 浓度 H: SO, 处 理 产物 的 AFM 图 像 


像 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 蒙 脱 石原 样 表面 比较 完整 、 平 坦 [图 4. 12 
(a) ]; 与 浓度 为 10% 的 HSO 作用 后 ， 其 表面 产生 一 定 程度 的 突 
起 ,但 这 种 表面 突起 的 范围 并 不 很 大 [图 4.12 b]; 与 浓度 为 
20% 的 Hz SO 作用 后 ， 其 表面 的 突起 加 强 ， 且 这 种 表面 突起 分 布 
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很 广 且 比较 规则 有 序 [K 4.12 (c)]， 呈 有 规律 的 明暗 相间 条 纹 分 
布 。 与 同一 浓度 下 的 ”Si 谱 相 对 应 ， 此 时 出 现 较 多 的 一 110.2 x 
107° Q Si 谱 峰 。 这 与 蒙 脱 石 硅 氧 四 面体 片 中 的 Si-O FR Ht 
的 作用 下 发 生 结构 重组 ， 使 部 分 Qi: Si 环境 转变 为 畸变 的 Q Si 环 
境 和 Qt Si 环境 有 关 ，AFM 图 中 亮 的 凸 起 部 分 对 应 着 Q' Si 环境 或 
畸变 的 Q Si 环境 ， 瞳 的 止 人 部 分 则 为 Q Si 环境 ， 与 浓度 为 30% 
的 HSO, 作用 后 ， 其 表面 的 AFM 图 像 中 ， 突 起 非常 强烈 且 排 布 
呈 致 密 、 无 序 状 [图 4.12 (d)]， 使 整个 硅 氧 四 面体 片 呈现 严重 的 
扭曲 突起 状 ， 从 而 使 蒙 脱 石 平 整 的 层 状 结构 受到 破坏 而 使 其 表面 粗 
煤化 ， 与 此 相对 应 的 同一 浓度 下 的 ?Si 谱 中 一 93.5X10 “的 Q Si 
谱 蜂 大 部 分 转变 为 一 102. 3 X10 的 畸变 Q Si 谱 峰 和 一 110. 2 x 
107°% Qt Si 谱 峰 。 
4.5.5 酸化 蒙 脱 石 的 电子 顺 磁 共振 谱 

电子 顺 磁 共振 CEPR) 现象 是 前 苏联 物理 学 家 x. x. sapoltcknh 
在 1944 年 发 现 的 ， 常 用 来 研究 具有 未 成 对 电子 的 化 合 物 ，20 世纪 
60 年 代 初 开始 应 用 于 矿物 学 研究 。 矿 物 的 EPR 谱 可 以 提供 矿物 中 
具有 顺 磁 中 心 的 杂质 的 配 位 数 、 价 态 、 局 域 对 称 、 浓 度 和 晶体 场 参 
数 等 信息 ， 研 究 基 态 电 子 结构 和 化 学 键 性 ， 解 释 矿 物 的 某 些 物理 性 
质 等 。 矿物 EPR 谱 一 般 由 三 组 参数 表征 : (a) 精细 结构 参数 〈“ 初 
BAB”; (O g 因子 (由 磁场 作用 产生 的 分 裂 ); Co) 超 精 细 结 
构 参 数 “〈 与 核磁 矩 相 互 作用 产生 的 分 裂 )。 由 于 黏土 矿物 一 般 呈 细 
分 散 状 ， 很 难得 到 足够 用 于 EPR 测试 的 单 晶体 ， 所 以 蒙 脱 石 EPR 
谱 只 能 是 粉末 谱 。 

蒙 脱 石 中 通常 存在 微量 的 过 滤 元 素 离子 以 及 无 机 的 和 有 机 的 自 
由 基 ， 这 些 顺 磁 中 心 正好 是 EPR 技术 研究 的 对 象 ， 其 中 研究 最 多 
的 是 Fe:+ 。 在 低 对 称 晶 场 中 Fe’+ 可 用 自 旋 Hamilton 量 来 描述 : 


A=e8B x$+D[si—7S(St+ D |+ECS:—S;) 
式 中 第 一 项 表示 电子 Zeeman 分 裂 ， 第 二 、 三 项 分 别 表示 零 场 


分 裂 的 轴 对 称 和 斜 方 对 称 的 晶 场 分 量 。S 为 Fe 自 旋 磁 矩 ，S-、 
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Sy. S: 为 其 沿 晶体 场 主轴 (X、Y、2Z) 方向 的 分 量 ，p8 为 电子 的 
Bohr RF, DME 为 晶 场 势 按 球 谐 函数 展开 的 分 量 (展开 系数 )， 
B 为 磁场 强度 。B. A. Goodman (1978 年 ) 曾 用 EPR 研究 过 蒙 脱 
石 ， 证 明 铁 在 其 中 有 两 种 形式 处 于 近 斜 方 对 称 的 结构 铁 (g 一 
4.3) 及 附 于 蒙 陪 石 晶 体 表面 的 某 种 超 微粒 富 铁 相 〈gs:2) 。 

图 4. 13 为 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产 物 的 EPR 谱 图 。 天 然 蒙 脱 石 经 
不 同 浓度 HSO, 处 理 后 ， 其 EPR 谱 发 生 一 些 变 化 。 具 体 表现 为 随 
着 酸 处 理 浓度 的 增 大 ，g~2. 1 信号 减弱 明显 ， 而 e~4. 16 信号 强 
度 减弱 则 不 很 明显 。 这 说 明 酸 处 理 主要 溶出 层 间 可 交换 性 的 Fet 
和 被 吸附 的 铁 的 氧化 物 、 氢 氧化 物 。 
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g~4.16 

20% H50, — Na 
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图 4.13 蒙 脱 石 及 其 酸 处 理 产 物 的 EPR 谱 图 


4.6 讨论 


蒙 脱 石 酸化 处 理 的 实质 是 通过 酸化 使 蒙 脱 石 的 表面 结构 发 生变 

化 。 酸 处 理 除了 能 溶解 蒙 脱 石原 样 中 的 杂质 ， 提 高 其 握 度 外 ， 还 表 
现 为 ，(a) 小 半径 的 H+ 离 子 交 换 蒙 脱 石 层 间 的 可 交换 性 阳离子 ; 
(b) 溶解 蒙 脱 石 八 面体 片 中 的 AP+ Fet, Mgt 等 金属 离子 ; 
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Co) 使 蒙 脱 石 四 面体 片 中 的 Si 一 O 原子 团 发 生 结构 重组 ， 生 成 畸变 
的 Q 硅 结构 和 Q 硅 结构 。 活 化 后 的 蒙 脱 石 随 着 八 面体 片 中 阳 离 
子 的 溶出 和 四 面体 片 中 硅 结 构 的 重组 变化 ， 使 得 其 表面 结构 发 生 很 
KE. Aiea TRAM MRE. HAT ERAT TERE. 

脱色 性 能 是 衡量 活性 白土 品质 的 重要 标志 ， 酸 化 蒙 脱 石 能 脱 除 
ORED 多 种 油脂 色素 (如 a WS hR. LAS hR HRR., mM 
绿 素 、 棉 酚 、 氧 化 色素 、 血 红 素 等 )， 同 时 蒙 脱 石 经 酸 处 理 后 ， 其 
阳离子 交换 容量 大 大 下 降 ， 因 此 活性 白土 的 超 当 量 吸附 不 是 离子 性 
交换 吸附 ， 而 是 化 学 和 物理 吸附 色素 的 分 子 。 其 脱色 的 根源 是 由 于 
酸化 作用 改变 了 蒙 脱 石 的 表面 结构 ， 使 其 表面 形成 畸变 的 Q ES 
AQ 硅 结构 ， 而 具有 Brênsted 酸 活性 。 大 多 数 的 色素 分 子 都 具 
有 活性 的 负电 中 心 ， 因 此 能 和 活性 白土 上 的 Brénsted 酸 位 形成 共 
价 键 而 被 吸附 。 

关于 酸化 蒙 脱 石 的 表面 酸性 ， 国 外 学 者 研究 认为 ， 蒙 脱 石 经 酸 
处 理 以 后 ， 其 八 面体 片 中 的 Ai 应 有 部 分 转变 为 AI ， 这 种 转变 后 
的 ALY 对 应 着 Lewis 酸 位 ， 并 且 把 这 种 转变 后 的 Al 作为 活性 白土 
标志 。 我 们 的 研究 则 认为 酸化 蒙 脱 石 的 结构 变化 不 仅仅 是 八 面体 片 
中 Al 的 变化 ， 它 与 硅 氧 四 面体 片 的 结构 变化 也 应 有 密切 的 关系 ， 
因此 ， 酸 化 蒙 脱 石 八 面体 片 中 Al 的 变化 对 应 着 Lewis 酸 位 ， 而 硅 
氧 四 面体 片 的 结构 变化 则 对 应 着 Bronsted 酸 位 ， 这 两 种 酸 位 对 活 
性 白土 性 质 都 有 重要 的 影响 。 


100 





5 无 机 柱 撑 黏 士 矿物 材料 的 制备 与 表征 


5.1 和 蒙 脱 石 的 单 核 柱 撑 研 究 


柱 撑 蒙 脱 石 是 由 柱 化 剂 〈 或 交 联 剂 ) 在 蒙 脱 石 层 间 旺 “ 柱 ” 状 
支撑 接触 的 新 型 类 沸石 层 柱状 催化 剂 ， 具 有 大 孔径 ， 大 上 比 表 面积 ， 
微 孔 量 高 ， 耐 热 性 好 ， 表 面 酸性 强 等 特点 ， 在 一 些 重油 、 渣 油 等 大 
分 子 的 催化 裂化 上 有 独特 的 作用 。 柱 化 剂 〈 或 交 联 剂 ) 可 以 是 : 
(a) HERBERT; O 双环 胺 阳离子 ; (O0 SABADs (d 多 
核 羟基 金属 阳离子 。 

多 核 羟 基金 属 阳离子 是 最 理想 的 柱 化 剂 ， 主 要 是 羟基 铝 。 
此 外 ， 还 有 羟基 钳 阳 离子 、 羟 基 铭 阳离子 、 羟 基 钛 阳离子 、 羟 
LEAR TARR BMRB TS. 1979 年 ，Barrault 首次 合成 
Al-Cr#@#H##Ht. WA. AMMAR ST HE ALCr, # 
基 ALZr, $ Æ ALSi, BA ALMe, BH ALM (M= HES 
B), 羟基 ALUO?*, HH ALGa 和 羟基 Al Fe 等 多 种 复合 柱 撑 
Rit. 

由 此 可 见 ， 人 们 对 柱 撑 蒙 脱 石 的 研究 似乎 已 进行 得 相当 深入 。 
但 不 难看 出 ， 所 有 的 多 核 羟 基金 属 阳离子 柱 化 剂 都 是 以 羟基 铝 离子 
(Keggin BT) 为 基础 的 ， 但 人 们 对 羟基 银 离 子 的 制备 及 探讨 则 进 
行 得 很 少 。 而 Keggin 离子 的 制备 恰恰 是 成 功 制备 柱 撑 黏 土 的 关键 
所 在 。 

5.1.1 Keggin 离子 的 制备 
5.1.1.1 Al CID 溶液 的 水 解 特性 
考察 Keggin 离子 制备 是 否 成 功 的 关键 是 Keggin 离子 的 稳定 
101 





性 。AlCl 水 溶液 在 不 同 的 碱 度 条 件 下 能 水 解 产 生 多 种 复杂 的 聚合 
阳离子 。 目 前 还 没有 任何 一 种 分 析 方 法 能 够 全 面 而 准确 地 检测 出 铅 
水 解 聚 合 溶液 中 所 有 聚合 阳离子 的 形态 组 成 分 布 。 近 年 来 较为 普遍 
采用 的 是 Al-Ferron 逐 时 络 合 比 色 法 和 2”Al 核磁 共振 (NMR) 法。 
J. W. Akit ÆA (1972 年 ) 对 AlCh 水 溶液 在 不 同 的 碱 性 条 件 下 
水 解 产物 的 ”Al 核磁 共振 谱 的 研究 、Stumm (1968 Æ) 根据 不 同 
时 间 测 定 AlCl 水 溶液 水 解 产 物 的 ALFerron 逐 时 络 合 比 色 吸 光 值 
的 变化 都 表明 ， 在 弱 碱 性 条 件 下 ，AlcCl 水 溶液 水 解 产 物 形 态 可 
分 为 三 种 : (a) HEES., 包括 [Al1(OH;)。J]*、[LAl1(OH)J*、 
[AI(OH),]*; b) (KR RWBA, HLH: 0) AL (OH): ]* 
[Al (OH), + [AL (0r 等 (o 中 高 聚合 物 LAlo (OH)z J, 
[ AlO, Alh: (OH): (OH;)1] + (Keggin BF). [Ala (OH) 60 ]?* 等 
多 种 阳离子 。 随 着 OH- 与 ALt BFR m=(OH™ ]/LALE+ ] 的 
不 同 ， 水 解 成 Keggin 离子 的 量 也 不 同 。 在 溶液 中 主要 存在 下 列 
平衡 : 
[ Al(OH, ) 3+ +H:OS[ALOH) (H; O); }** H; Ot 


[AICOH), B+ [AICOH) (H: 0); + @[AL (OH), (H2 0), J + +H O* +H,0 
[ Al(OH), ] t +[ Al, (OH): (HzO). Jtt + [Alo (OH) 22 J +2H: 0S 
CAIO, Alh: (OH) 24 (OH): ]’* +8H* 


5.1.1.2 Keggin 离子 的 制备 原理 

用 分 析 纯 的 试剂 AlCll，6H2:O 配制 成 0.5moLL 的 溶液 ， 制 
备 时 缓慢 滴 加 适宜 浓度 的 NazCO: 溶液 达到 预定 的 OH/AL 比 。 在 
滴 碱 过 程 中 进行 强烈 搅拌 ， 用 DZ-2 型 自动 电位 滴定 计 测定 缓慢 加 
碱 时 AlCl, 水 溶液 水 解 聚 合 反 应 过 程 的 pH 值 变化 ， 测 量 电极 为 
232 型 玻璃 电极 ， 参 比 电 极为 231 PHM RBM. AW pH 值 
用 邻 茶 二 甲酸 氨 钾 标准 pH 值 缓 冲 溶液 进行 校正 。Al CM) 的 pH 
滴定 曲线 如 图 5. 1 所 示 。 在 滴 碱 过 程 中 ， 忽 略 阴离子 C 对 水 解 聚 
合 的 影响 ， 因 已 有 研究 表明 ， 只 有 当 pH>6 时 ，Cl- 才 会 对 水 解 聚 
合 络 阴 离子 产生 影响 。 
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图 5.1 AICI 溶液 的 pH 滴定 曲线 


5.1 为 AlCh 溶液 的 pH 滴定 曲线 图 ，Al〈 亚 ) 的 pH 滴定 
曲线 大 致 有 两 个 转变 点 : 第 一 个 转变 点 出 现在 m=0.5 处 ; 第 二 个 
转变 点 出 现在 m=2.4 处 。 在 ACh 的 水 解 反应 过 程 中 ， 滴 加 的 
OH 5AM 逐步 结合 而 生成 各 种 羟基 络 合 物 ，pH 反应 曲线 不 断 
上 升 。 根 据 pH 反应 曲线 变化 ， 可 把 AICI, 溶液 的 水 解 聚 合 反 应 过 
程 分 为 三 个 阶段 ，(a) 水 解 初始 阶段 ， 即 m<0.5 时， 聚合 反应 尚 
未 开始 ， 滴 加 的 OH 5AM 络 合生 成 单 核 羟基 络 离子 ， 洲 液 的 
pH 值 逐 渐 升 高 ; O 聚合 阶段 ， 即 0. 5<m<2.4, KRG RM 
迅速 进行 ， 滴 加 的 OH -使 单 核 羟基 络 离子 进一步 聚合 生成 多 核 聚 
合 羟 基 络 离子 ， 随 着 m 值 的 增加 ， 滴 加 的 OH 几乎 全 部 结合 ， 素 
合体 迅速 增 大 ， 此 时 溶液 中 游离 的 H' 离子 浓度 变化 不 大 ，pP 有 H 反 
应 曲线 变化 趋 于 平缓 ; (0 溶胶- 沉淀 生成 阶段 ， 即 m>2.4, Am 
的 高 聚 物 逐渐 向 溶胶 -沉淀 生成 方向 转变 ， 聚 合 物 对 OH HRB 
渐 趋 于 饱和 ， 此 时 继续 滴 加 OH- ， 溶 液 中 生成 局 部 沉淀 并 导致 
pH 值 迅速 升 高 。 当 m=3.0 时 ， 聚 合 物 全 部 生成 沉淀 AI(OH):， 
pH 值 升 高 至 8. 5 以 上 。 

随 着 滴 碱 速率 的 不 同 ， 水 解 反应 具有 不 同 的 反应 历程 ， 且 水 解 
聚合 产物 的 形态 分 布 也 不 同 ， 不 同 加 磊 过 程 中 的 铝 水 解 聚合 可 能 的 
反应 见 图 5-2。 
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5.2 不 同 加 碱 过 程 中 的 铝 水 解 聚 合 可 能 的 反应 


图 中 ，R, 表示 加 碱 速度 ; R 表示 低 聚 体 的 生成 速度 ，R: K 
示 Keggin 离子 的 生成 速度 : R 表示 AOH): 沉淀 的 生成 速度 。 
当 一 次 加 碱 过 多 时 ， 则 R 很 大 ， 故 Rs AR, 也 大 。 反 应 初始 产生 
局 部 瞬时 的 碱 过 饱和 作用 不 仅 导 致 大 量 的 A1(OH); 凝 胶 生 成 ， 同 
时 也 会 生成 较 多 的 A1(OH)， 阴 离子， 在 酸性 铝 溶液 及 加 热 过 程 
中 ， 这 些 凝 胶 沉 淀 物 一 方面 会 逐渐 溶解 而 生成 单 体 或 低 聚 合 物 ， 另 
一 方面 这 些 单 体 或 低 聚 合 物 又 会 发 生 水 解 聚 合 反 应 并 与 溶液 中 的 
Al(OH)， 直 接 作 用 而 生成 Keggin 离子 。 所 以 反应 过 程 取决 于 生 
成 凝 胶 沉淀 物 的 溶解 速度 。 随 着 m 值 增 大 ， 发 生 在 固 - 液 界 面 间 的 
沉淀 -溶解 反应 减 慢 ， 而 溶液 中 的 对 Keggin 离子 聚合 物 形 成 具有 决 
定性 作用 的 AI(OH)， 含量 也 逐渐 增 大 ， 即 Rs 增 大 。 因 而 导致 在 
低 m 值 时 ， 溶 液 中 有 四 种 形态 共存 ， 而 在 高 m (Ait, AA Keggin 
离子 和 Al(OH), 凝 胶 两 种 形态 交替 变化 。 因 此 ， 一 次 加 碱 法 生成 
Keggin 离子 不 易 控制 ， 容 易 产 生 ACOH), 凝 胶 杂 质 ， 且 Keggin 
离子 的 产 率 不 高 。 

相反 ， 对 于 微量 加 碱 法 而 言 ， 由 于 微量 滴 碱 是 极 缓慢 地 滴 碱 并 
同时 加 以 搅拌 。 尽 管 在 瞬时 微 区 间 也 可 能 形成 碱 过 人 饱和 作用 ， 但 其 
影响 似乎 很 小 。 因 为 R 极 小 ， 故 其 他 三 种 生成 速度 也 很 小 。 因 
此 ， 此 反应 可 看 成 发 生 在 溶液 中 的 水 解 -聚合 -沉淀 作用 。 可 假设 滴 
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加 的 OH 在 溶液 中 能 均匀 地 分 散 开 ， 并 与 溶液 中 的 AD 逐步 地 结 
合 而 生成 单 体 羟基 络 离子 ， 随 着 m 值 的 增加 而 逐步 水 解 聚合 并 导 
致 羟基 到 合 物 的 分 子 量 逐渐 增 大 。 在 低 m 值 时 滴 加 的 碱 将 会 很 快 
被 分 散 均 匀 ， 因 而 溶液 中 产生 不 均匀 的 pH 值 区 间 和 生成 的 
Al(OH), 很 少 ， 反 应 以 尽 : 为 主导 ， 生 成 产物 主要 是 低 聚 物 形 态 ， 
如 Al A 等 ， 在 高 m 值 时 ， 由 于 随 着 m 值 增 大 ， 洲 液 中 的 pH 
值 增 加 ， 酸 碱 中 和 速度 减 慢 ， 同 时 形成 不 均匀 pH 值 区 间 并 导致 
Al(OH), 的 生成 量 增 大 ， 反 应 以 R, 为 主导 ， 形 成 有 利于 人 Keggin 
离子 生成 的 条 件 ， 从 而 导致 Keggin 离子 含量 迅速 增加 。 此 外 ， 在 
微量 滴 碱 过 程 中 ， 其 他 一 些 低 聚 物 也 可 能 生成 ， 但 它们 或 者 含量 甚 
微 或 者 是 不 稳定 的 形态 ， 在 陈 化 期 间 将 会 消失 。 

羟基 铝 溶 液 的 7” ALNMR 谱 见 图 5.3, BA m =[OH™ ]/ 
[AP ] 的 不 同 羟基 铝 柱 溶液 的 ”AI-NMR 谱 有 所 不 同 。 当 m= 二 2.4 
时 ， 羟 基 铁 铝 柱 溶液 在 62.7xX10， 和 0X10 习 处 出 现 两 个 共振 峰 ， 
它们 分 别 为 Keggin 离子 [AlisO1(OH)a (H20) ]’* 中心 四 面体 的 
Al+ 和 自由 八 面体 [AI(H;O)。J+ 的 谱 峰 位 置 。 说 明 此 时 柱 溶液 中 
存在 着 Keggin 结构 。 当 m=2.0 BY, 62.7 107° 的 共振 谱 峰 的 强 
度 明显 减弱 ， 且 谱 峰 宽 化 ， 说 明 此 时 柱 溶 液 中 Al 的 配 位 数 出 现 畸 
变 的 结构 ， 且 四 配 位 的 铝 减少 。 当 m 一 1.5 BY, 62.710 ° st he 
谱 峰 很 小 ，0 X 10 怀 的 共振 谱 峰 保持 不 变 , 说明 此 时 柱 溶液 中 的 
Keggin 结构 Al, 聚 体 的 含量 已 经 很 少 ，AE+* 主要 以 自由 的 
[AKH O] WBRZ, AIC 溶液 的 m= 二 0， 此 时 溶液 中 的 
Al+ 没 有 Keggin 结构 ， 全 部 以 [AILCH:O)。 + 的 形式 存在 ， 只 在 
0X10-* 处 出 现 共振 谱 峰 。 因 此 制备 Keggin 离子 的 最 佳 LOH J/ 
[Al+ ] 比 应 为 2. 4。 
5.1.1.3 Keggin 离子 的 制备 方案 

表 5. 1 AH NaCO 溶液 制备 Keggin 离子 的 简单 方案 ， 有 具体 
步骤 如 下 。 

O 取 一 定 浓度 的 AlCl, 水 溶液 200ml 置 于 大 烧杯 中 ， 再 按 m 二 
[OH-]/[AE+]=2. 4 左右 的 比例 取 相 应 数量 的 Na:CO; 溶 液 置 于 
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(a) AICI; 溶液 Cx=0) 


62.7 
(b) m=1.5 
62.7 
(c) m=2.0 
62.7 
(d) m=2.4 
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化 学 位 移 
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图 5.3 HEMRAH” AL NMR if 


表 5.1 用 NaCO, 溶液 制备 Keggin 离子 


反应 温度 | 反应 时 间 | 陈 化 温度 | 陈 化 时 间 | [OH-] 
1. Omol/L NazCO3+ 
滴定 管 中 。 
O 在 不 断 搅 拌 的 情况 下 ， 将 碱 液 滴 状 加 入 ACh 水 溶液 中 ， 


反应 温度 控制 在 80C 左 右 。 
106 











© 反应 结束 后 继续 搅拌 2h， 然 后 将 水 解 液 置 于 恒温 水 浴 中 ， 
温度 控制 在 60 一 70C 之 间 ， 陈 化 2d。 
5.1.2 柱 撑 蒙 脱 石 的 制备 

分 别 将 HP 和 NH 蒙 脱 石 按 第 二 章 所 述 的 方法 提纯 ， 取 一 定量 
的 蒙 脱 石 按 下 列 步 又 制备 柱 撑 蒙 脱 石 。 

@ 将 钠 化 改 性 后 的 蒙 脱 石 配 成 “浓度 ”为 4. 5g/L 的 悬 浊 液 ， 
取 此 悬 浊 液 50ml 置 于 大 烧杯 中 ， 按 Al/ 蒙 脱 石 二 10mmol/g 的 比例 
取 相 应 数量 的 柱 化 液 置 于 滴定 管 中 。 

O 将 柱 化 液 不 断 滴 入 Nt 型 蒙 脱 石 浆液 中 ， 柱 化 过 程 中 需 磁 
搅拌 器 不 断 搅拌 ， 反 应 温度 控制 在 80 它 左右 为 好 。 

O 滴 完 柱 化 液 后 ， 继 续 搅拌 2n， 然 后 置 于 恒温 水 浴 中 ， 温 度 
控制 在 60'C ， 陈 化 2d。 

@ 将 柱 撑 产 物 置 于 离心 机 中 离心 ， 弃 去 清 液 ， 再 用 燕 馏 水 冲 
洗 ， 如 此 反复 四 次 。 l 

OBR. HHETMETHAP. £80CHE TAT. XH, 
柱 撑 蒙 脱 石 便 制备 完成 。 

将 用 HP 和 NH 蒙 脱 石 制备 成 的 柱 化 蒙 脱 石 分 别 记 为 
PHP、PNH。 

5.1.3 柱 撑 蒙 脱 石 的 X 射线 衍射 特征 

图 5. 4 为 羟基 铝 柱 化 蒙 脱 石 的 定向 粉 晶 X 射线 衍射 图 。 由 图 
可 见 ， 未 柱 撑 蒙 陪 石 的 doo 值 为 1. 57nm。 柱 撑 蒙 脱 石 的 doi E 
大 至 2. 53nm， 其 余 的 衍射 峰 略 有 降低 。 

Keggin 离子 的 结构 相当 复杂 ，Johansson (1960 年 ) 提出 了 
[AIO, Al: (OH) 24 (OH:)s] + 离子 的 一 种 可 能 的 结构 ， 即 Keggin 
离子 由 12 个 Al 一 O 八 面体 共 楼 围绕 一 个 四 配 位 的 Al 离子 构成 。 
其 中 每 三 个 八 面体 共 楼 连接 ， 它 们 有 一 个 公共 点 ， 该 公共 点 即 为 中 
心 的 [AIO] 四 面体 角 顶 上 的 氧 原子 。 这 些 八 面体 再 相互 共 楼 连 
接 成 六 元 环 。 柱 撑 蒙 脱 石 加 热 到 350C 时 ，Keggin 离子 分 解 ， 在 
蒙 脱 石 层 间 形成 Al;O; 柱 ， 使 柱 撑 蒙 脱 石 的 doo. 值 稳定 在 1. 8nm。 
图 5.5 为 Keggin 离子 在 蒙 脱 石 层 间 形 成 ALO, 柱 示意 图 。Keggin 
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(b) 柱 撑 蒙 脱 石 
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图 5.4 羟基 铝 柱 化 蒙 脱 石 的 定向 粉 晶 X 射线 衍射 图 


离子 受热 分 解 的 反应 式 为 : 
CAIO, Alı: COH); (OH; Ja P+ 了 本 13AiO， “ 柱 ? 十 14H+ +41H,O 
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图 5.5 Keggin 离子 在 蒙 脱 石 层 间 形 成 ALO, 柱 


5.1.4 红外 光谱 CIR) 分 析 ; 

羟基 铝 柱 撑 蒙 脱 石 的 红外 光谱 图 见 图 5.6。 蒙 脱 石 的 OH Æi 
缩 振动 吸收 峰 为 3618cm-!，Si 一 DO 一 Si 伸缩 振动 在 1039cm-: 左 右 ， 
916cm-! 左 右 为 AlIAIOH 羟基 弯曲 振动 谱 峰 ，470cm-! 附 近 为 
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Si 一 0 一 Fe 弯曲 振动 吸收 蜂 ，520cm-: 附 近 为 Si 一 O 一 Mg 弯曲 振动 
吸收 峰 。 经 柱 撑 以 后 ，3618cm 的 OH 基 伸 缩 振动 吸收 峰 和 
916cm-: 附 近 的 OH 基 弯 曲 振动 谱 峰 变化 趋 于 消失 ， 而 1039cm™ 
左右 的 Si 一 0 一 Si 伸缩 振动 则 分 裂 为 1088cm-: 和 1031cm ! 两 个 谱 
峰 ，520cm-: 附 近 的 Si 一 0 一 Mg 弯曲 振动 吸收 峰 减 弱 ， 其 余 的 谱 
峰 变 化 不 大 。 这 种 柱 撑 前 后 谱 峰 的 变化 表明 蒙 脱 石 骨架 [Si Ovo Ja 
与 层 间 Keggin 离子 之 间 发 生 了 成 键 反应 ， 即 Si 一 O 一 Al 键 合 。 








16361401 


(b) 柱 撑 蒙 脱 石 
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520Y80 
1039 470 
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图 5.6 FRSA EPR RA KEE 


5.1.5 羟基 铝 柱 化 蒙 脱 石 的 热 稳定 性 

用 和 灼 烧 后 柱 撑 蒙 脱 石 的 “001) 面 衍射 峰 和 doo. 值 的 变化 ， 可 
以 考察 其 热 稳定 性 。 蒙 脱 石 及 柱 撑 蒙 脱 石 经 过 不 同 温度 焙烧 后 的 
dwi 值 见 表 5.2。 由 表 可 见 ， 柱 撑 蒙 脱 石 经 过 3000k kS, (001) 
面 衔 射 峰 依 然 稳定 ， 有 较 好 的 热 稳 定性 ，do: 值 仍 保持 在 1. 83nm。 
说 明 其 稳定 性 高 ， 这 与 Keggin 结构 柱 对 柱 撑 蒙 脱 石 起 到 的 稳定 化 
作用 有 关 。 而 未 柱 撑 蒙 脱 石 经 200 必 焙烧 (001)〉 面 衍射 峰 强度 有 
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BOR ASS» doo. 值 也 有 较 大 的 降低 。 
表 5.2 蒙 脱 石 及 柱 捧 蒙 脱 石 经 过 不 同 温度 焙烧 后 的 qu: 值 /nm 








图 5. 7 是 羟基 铝 柱 化 蒙 脱 石 的 差 热 与 热 重 分 析 图 ， 从 中 可 见 ， 
未 柱 化 蒙 脱 石 在 150 色 附近 有 一 脱水 吸 热 谷 ， 在 550°C MIA 
基 脱 失 的 吸 热 谷 ， 另 外 在 900C 附 近 有 一 个 黏土 层 相 变 放 热 峰 。 产 
基 铝 柱 撑 蒙 脱 石 在 300C 附 近 有 一 个 吸 热 谷 ， 这 一 吸 热 谷 对 应 着 柱 
撑 蒙 脱 石 层 间 Keggin 离子 的 分 解 形成 氧化 铝 柱 。 另 外 900°C 附近 
的 放 热 峰 消 失 ， 这 意味 着 在 高 温 下 ， 羟 基 铁 铝 柱 撑 蒙 脱 石 不 会 出 现 
新 的 相 变 。 


TG 


人 








oo goo 0600 800 1000 


图 5.7 ”羟基 铝 柱 化 蒙 脱 石 的 差 热 与 热 重 分 析 图 


同时 从 图 中 可 见 ， 柱 撑 后 的 蒙 脱 石 的 DTA 与 未 柱 撑 蒙 脱 石 有 
很 大 差别 。 羟 基 铝 柱 撑 蒙 脱 石 在 300 必 附近 有 一 个 吸 热 从， 这 一 吸 
热 谷 对 应 着 柱 撑 蒙 脱 石 层 间 Keggin 离子 的 分 解 形成 氧化 铝 柱 。 另 
外 900C 附 近 的 放 热 峰 的 消失 意味 着 在 高 温 下 ， 羟 基 铁 铝 柱 捧 蒙 脱 
石 没 有 出 现 新 的 相 变 。 
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5.1.6 柱 返 蒙 脱 石 的 表面 物理 化 学 性 质 
5.1.6.1 孔 结 构 、 和 孔径 分 布 及 比 表 面积 

表 5. 3 为 样品 的 BET (Brunauer-Emmett-Teller) 比 表 面 法 测 
定 的 未 柱 撑 及 柱 撑 蒙 脱 石 的 孔 结构 及 微 孔 含量 数据 。 柱 撑 后 ，BET 
比 表面 积 提高 较 大 。 柱 撑 蒙 脱 石 比 表 面积 高 达 283m’/g, FLA EB 
小 ， 中 孔 及 微 孔 面积 均 大 大 提高 。 柱 撑 后 蒙 脱 石 的 孔 分 布 由 弥散 不 
规则 孔 分 布 转变 为 中 孔 趋 于 减少 ， 微 孔 含 量 增多 ,平均 孔径 一 般 小 
于 3. 0nm， 微 和 孔 分 布 在 0. 5~1. 3am 范围 的 孔 分 布 。 


表 5.3 BET 比 表面 法 测定 的 未 柱 返 及 柱 撞 蒙 脱 石 的 孔 结构 及 微 孔 含量 








5.1.6.2 表面 酸性 

柱 撑 蒙 脱 石 的 催化 活性 与 其 表面 酸性 有 密切 关系 。 实 验 表明 ， 
烷 基 化 活性 与 表面 酸性 呈 简 单 的 正比 关系 ， 随 着 酸 活性 增加 ， 烷 基 
转化 率 增 加 。 而 表面 酸性 与 其 表面 羟基 相关 ， 表 面 羟基 的 稳定 性 直 
接 影响 其 结构 的 稳定 性 和 表面 酸性 的 稳定 性 。 图 5. 8 ARR 
撑 蒙 脱 石 表 面 酸 性 测试 脱 附 吡 啶 IRR, Lewis (DR) 和 


AS=0.450 
AS=0.974 
1540 


1490 
O) 柱 撑 蒙 脱 石 吸附 吡啶 


AS=0.279 
1540 AS=0.281 


1490 
(a) FBLA MME 
160 1560 1520 ~ 1480 1440 
5.8 羚 基 铝 柱 撑 蒙 脱 右 表 面 酸性 测试 脱 附 吡 啶 IR 谱 
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纳米 显微镜 接触 式 原子 力 显微镜 纳米 显微镜 ”接触 式 原子 力 显微镜 
扫描 范围 5.000 hm ”扫描 范围 1.000 hm 
针尖 电压 -2.227V 针尖 电压 0V 
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Z 200.000 nm/div 
(a) 蒙 脱 石 





0 deg 








0 
Yim X 0.200 m/div © 
Z 500.000 nm/div 
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图 5.9 蒙 脱 石 与 柱 撑 蒙 脱 石 表面 的 AFM 图 像 


5.10 


5137 
(d) 硅 菠 士 MAS NMR 
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(c) PMt MAS NMR 
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50 0 -50 

5 X10°) 

图 5.10 样品 的 :HH 
MAS NMR 谱 
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Brénsted 酸 (布朗 斯 特 酸 ) 分 别 由 
1450cm -和 1540cm :吸收 带 表征 ， 其 中 
1450cm 1 代表 Lewis 酸 ，1540cm :代表 
Brénsted 酸 。 前 者 峰 面 积 大 于 后 者 ， 说 
明 Lewis 酸 中 心 多 于 Brbnsted 酸 中 心 。 
5.1.7 用 AFM 观察 柱 撑 蒙 脱 石 的 表 
面 结构 

图 5. 9 为 蒙 脱 石 与 柱 撑 蒙 脱 石 表 
mn AFM 图 像 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
未 处 理 的 蒙 脱 石 样品 其 表面 比较 完整 ， 
而 柱 撑 蒙 脱 石 的 表面 出 现 层 状 的 台阶 。 
说 明 由 于 Keggin 离子 的 柱 撑 作用 ， 使 
蒙 脱 石 层 与 层 之 间 的 间距 增 大 ， 因 而 
使 层 与 层 之 间 的 分 界 易 于 辨认 。 
5.1.8 柱 撑 蒙 脱 石 的 'H MAS 
NMR 谱 

! H MAS NMR 谱 可 以 反映 矿物 中 
的 水 〈 吸 附 水 、 羟 基 或 结构 水 ) 存在 


Ca 





ER. MARREK H NMR 谱 的 特征 是 ， 羟基 或 结构 水 对 
应 的 是 宽 线 谱 ， 吸 附 水 对 应 的 是 窗 线 谱 。 图 5. 10 (ad. 、(b)、(c)、 
(d) 分 别 为 HP RAA H 静态 NMR i. HP RRA H MAS 
NMR 谱 、HP HERRA H MAS NMR 谱 、 以 及 广东 省 田 洋 
ERLA H MAS NMR 谱 。 从 图 中 可 知 ，HP 蒙 脱 石 的 'H 静态 
NMR 谱 线 宽 很 宽 ， 化 学 位 移 9 一 一 1.14X10“， 其 包含 的 结构 信 
息 很 不 明显 。HP 蒙 脱 石 的 !H MAS NMR 谱 比 其 静态 谱 线 宽 要 罕 
很 多 ， 化 学 位 移 8=5.10X10-， 为 典型 的 羟基 的 谱 峰 。HP HH 
蒙 脱 石 的 :H MAS NMR 谱 比 未 柱 撑 蒙 脱 石 的 :H MAS NMR 谱 的 
线 宽 要 宽 少 许 ， 化 学 位 移 8S=5. 14X10-*， 说 明 柱 撑 蒙 脱 石 比 未 柱 
撑 蒙 脱 石 具 有 更 多 的 产 基 ， 这 是 由 于 柱 撑 蒙 脱 石 中 的 Keggin 柱 具 
有 较 多 的 羟基 的 缘故 。 

作为 对 比 ， 我 们 选用 广东 省 田 洋 硅 藻 土 的 'H MAS NMR 
谱 。 硅 藻 土 的 'H MAS NMR 谱 是 一 个 典型 的 窗 谱 ， 其 结构 中 
没有 羟基 ， 仅 存在 吸附 水 ， 所 以 其 谱 峰 状态 与 蒙 脱 石 完全 
不 同 。 


5.2 蒙 脱 石 的 多 核 柱 撑 研 究 


新 型 催化 材料 柱 撑 蔡 土 (Pillared Clays) 在 石油 化 工 、 环 境 保 
护 等 领域 共有 广阔 的 应 用 前 景 。 自 前 研究 较 多 的 是 关 基 铝 柱 撑 条 
土 , 但 Keggin 离子 的 引 人 会 破坏 蒙 脱 石 的 阳离子 交换 性 能 ， 使 得 
很 难 再 引入 具有 催化 活性 的 过 淡 金 属 元 素 离子 。 铁 氧化 物 催化 剂 在 
工业 上 广泛 地 应 用 于 氧化 或 脱氧 反应 中 〈 田 部 浩 三 等 ，1992: 年 )， 
如 乙 基 葵 的 脱 氨 反 应 ， 水 煤气 变换 反应 ， 丙 烯 氨 氧 化 反应 和 甲醇 脱 
- 氨 反 应 等 。 如 将 铁 引 入 柱 撑 釉 土 中 ， 将 有 助 于 表面 交 联 氧化 物 活 性 
中 心 的 形成 ， 同 时 改善 其 表面 酸性 和 催化 性 能 。 本 文 利用 Keggin 
结构 可 以 发 生 类 质 同 象 置换 的 性 质 ， 制 备 了 含 过 滤 金 属 离 子 :Ee 的 
羟基 铁 铝 柱 撑 蒙 脱 石 ， 应 用 多 种 现代 分 析 技 术 ， 系 统 地 考察 了 柱 化 
黏土 中 Keggin 结构 的 作用 及 其 热 稳定 性 。 
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(d) Fe/Al=0.1 
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(c) Fe/Al=0.05 
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(b) Fe/AI=0.01 


(a) Fe/Al=0 
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图 5.11 羟基 铁 铝 柱 溶液 的 
2 ALNMR if 


5.2.1 柱 撑 笑 土 的 制备 步骤 

先 制 备 出 羟基 铝 聚 合 物 一 一 
Keggin $ F, HP m = [OH ]/ 
[A+ ]= 2.4, ¥ 0.2mol/L 的 FeCl, 
溶液 用 0. 2mol/L 的 NaCO, 溶液 调 至 
PS 一 4， 再 按 一 定 的 比例 (Fe /AI 
tk), WA Keggin 离子 中 ， 强 烈 搅 拌 下 
反应 1h, 60°C FRR. HER BS hl 
备 过 程 是 在 不 断 搅拌 下 ， 将 交 联 剂 不 断 
滴 人 和 人 钠 化 改 性 的 蒙 脱 石 浆液 中 ， 直 到 
(Fe 十 AD / 蒙 脱 石 二 10m mol/g. 
5.2.2 羟基 铁 铝 柱 化 剂 的 结构 

由 图 5. 11 可 见 ， 随 着 Fe/Al 比 变 
化 羟基 铁 铝 柱 溶液 的 ”AINMR 谱 有 所 
不 同 。 当 Fe/Al 比 为 0.01 AY, RE 
铝 柱 溶 液 在 62. 7X107 A 0. 451078 
处 出 现 两 个 共振 峰 ， 它 们 分 别 为 Keg- 
gin $ F [Ah O (OH) a (CH:O) + 中 
心 四 面体 的 AM 和 自由 八 面 体 
[AI (HO0)6J* 的 谱 峰 位 置 。 说明 此 
时 柱 溶液 中 仍然 存在 着 Keggin 结构 。 
A Fe/Al 比 为 0.05 时 ，62.7X10-* 的 
共振 谱 峰 的 强度 明显 减弱 ， 且 谱 峰 宽 


化 ,说明 此 时 柱 溶液 中 Al 的 配 位 数 出 现 畸 变 的 结构 ， 且 四 配 位 
的 铝 减少 。 而 当 Fe/Al 比 为 0.1 时 ，62.7X10 的 共振 谱 峰 消 
失 ， 共 振 峰 只 出 现在 0X10-:“， 说 明 此 时 柱 洲 液 中 ，AF- 不 再 以 
13 AH) Keggin 结构 存在 了 ， 而 主要 以 自由 的 [Al (H:O): ]** K 
形式 存在 , .过 量 的 Fe 的 存在 会 破坏 柱 化 溶液 的 Keggin 结构 。 
RE, BAR Fe/Al 比 变 化 ， 羟 基 铁 铝 柱 溶液 的 紫外 可 见 光谱 
也 不 同 ， 羟 基 铁 铝 溶液 的 紫外 可 见 吸 收 光谱 见 图 5. 12。FeCl 水 溶 
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图 5.12 羟基 铁 铝 溶 液 的 紫外 可 见 吸收 光谱 


液 只 有 196. 6nm 一 个 强 的 尖锐 的 吸收 峰 ， 这 应 归属 于 Fet 离子 的 
d-d BRIE; 当 Fe/AL 比 为 0.01 时 ， 卷 基 铁 铝 柱 溶液 的 吸收 峰 向 长 
波 方向 移动 ， 为 199. 8nm， 且 吸收 峰 强 度 减弱 ， 峰 形 宽 化 ， 并 在 
280nm 附近 出 现 一 个 平台 。 当 Fe/Al 比 为 0.05 时 ， 羟 基 铁 铝 柱 溶 
W 200nm 附近 的 谱 峰 继续 宽 化 ， 并 分 别 在 280nm、480nm 出 现 两 
个 弱 而 宽 的 吸收 峰 ， 其 中 280nm 的 吸收 峰 为 FeCOH)2 Ay e ATK 
迁 所 致 ， 480nm BH = Rik Fe, (OH)3+ 的 特征 吸收 峰 ， 当 Fe/ 
Al 比 为 0.1 时， 羟基 铁 铝 柱 溶液 的 吸收 峰 变 化 也 有 类 似 的 规律 ， 
即 随 着 Fe/Al 比 的 增 大 ， 谱 峰 的 宽度 逐渐 加 宽 。 当 Fe/Al WA 
0. 01 时 ， 羟 基 铁 铝 柱 溶 液 中 Fet 以 八 面体 为 主 , 但 由 于 此 时 溶液 
中 以 Al+ 离 子 的 聚合 占 主导 ，Fes+ 本 身 不 产生 自 聚 ， 而 当 Fe/Al 
比 为 0.1 时 ， 羟 基 铁 铝 柱 溶液 中 Fe 的 自 聚 占 主导 ， 在 聚合 离子 
中 ，Fes+ 仍 以 八 面体 高 自 旋 CS) 的 状态 存在 。 此 时 具有 电子 组 态 
d(S) 的 Fet 的 d-d 跃迁 是 禁 阻 跃 迁 ， 故 吸收 峰 很 弱 ， 而 由 
Fe(H,0);" 向 FeCOH) 半 转化 时 ， 这 种 牙 迁 更 加 困难 ， 因 而 吸收 峰 
宽 而 弱 。 
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铁 在 柱 化 液 中 的 水 解 -聚合 过 程 中 的 形态 转化 模式 见 图 5-13. 


OH OH 
Fe(H,0)2" oe Æ [Fe a Nre 2 一 > <> [Fe vo a N Fe] 
N o8- 一 入 oH = NoH-7 


How 


[ Fe ped Ne H reJ” 
No” Nowy N 


图 5. 13 铁 在 柱 化 液 中 的 水 解 -聚合 过 程 中 的 形态 转化 模式 


5.2.3 羟基 铁 铝 柱 化 蒙 脱 石 的 结构 
5.2.3.1 X 射 线 衍射 分 析 


图 5. 14 为 羟基 铁 铝 柱 化 蒙 脱 石 的 定向 粉 晶 X 射线 入 射 图 


1.74 










2.35 
0.41 


(e) Fe/Al=0.1 


0.40 


(d) Fe/Al=0.05 






2.32 0450.41 


(c) Fe/Al=0.01 
0.41 


(a) 未 柱 撑 蒙 脱 石 





2.0 10.0 70.0 30.0 
20/(°) 


图 5. 14 PR ER WE X 射线 衍射 图 
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表 5. 4 为 不 同 的 Fe/Al 比 的 铁 铝 柱 撑 蒙 脱 石 的 doo 值 。 由 图 5. 14 
及 表 5.4 可见 ， 不同 的 Fe/Al 比 对 铁 铝 柱 撑 蒙 脱 石 的 XRD 谱 和 
do 值 的 影响 较 大 。 当 Fe/Al=0.01 时 ，XRD SPEER Se 
GHW, do 值 略 高 于 羟基 铝 (Fe/Al=0) 柱 撑 蒙 脱 石 。 这 是 由 于 
Fet 的 离子 半径 〈0. 064nm) 大 于 AbE+ 的 (0.051nm) 离子 半径 ， 
造成 铁 铝 柱 撑 蒙 脱 石 的 底面 间距 do 值 略 大 。 当 Fe/Al=0. 05 BY, 
doo 值 略 有 增高 ， 但 其 结晶 度 下 降 。 而 当 Fe/Al=0.1 MH, do 值 有 
较 大 的 降低 ， 为 1.74nm， 说 明 此 时 层 间 柱 不 再 具有 Keggin 结构 ， 
而 具有 Fes+ 聚合 物 的 结构 。 


表 5.4 不 同 的 Fe/ Al 比 的 铁 铝 柱 撞 蒙 脱 石 的 do 值 


| Fe/ Al 比值 doo 值 /nm 
0. 05 2. 35 
0.1 1.74 









dooi 值 /nm 
1. 56 
2. 32 
2.43 





Fe/Al 比值 

未 柱 撑 蒙 脱 石 
0 

0. 01 



















5.2.3.2 红外 光谱 CR) 分 析 

羟基 铁 铝 柱 撑 蒙 脱 石 的 红外 光谱 图 见 图 5.15。 蒙 脱 石 的 OH Æ 
伸缩 振动 吸收 峰 为 3618cm-!，Si 一 O 一 Si 伸缩 振动 在 1039cm 左右 ， 
916cm-! 左 右 为 OH 基 弯 曲 振动 谱 峰 CAIAIOHD, 470cm™! 附近 为 
Si—O—Fe 弯曲 振动 吸收 峰 ，520cm-! 附 近 为 Si 一 0 一 Mg 弯曲 振动 吸 
收 峰 。 当 Fe/Al 由 大 变 小 时 ，3618cm-:! 的 OH 基 伸 缩 振动 吸收 峰 变 
化 趋势 为 ， 峰 一 肩 -~ 消失 ， 而 1039m :左右 的 Si 一 O 一 Si 伸缩 振动 
则 分 裂 为 1088cm-! 和 1031cm-! 两 个 谱 峰 ， 其 余 的 谱 峰 变化 不 大 。 这 
种 柱 撑 前 后 谱 峰 的 变化 表明 蒙 脱 石 骨架 [Si Ow |, 与 层 间 羟基 铁 铝 之 
间 发 生 了 成 键 反应 ， 即 Si-O—FeAl 键 合 ， 成 键 强度 与 Fe/Al 比值 
有 关 ， 当 Fe/AL 小 时 ， 产 物 的 羟基 峰 很 弱 ，Si-O-Si 分 裂 较 明显 ， 
说 明 骨 架 与 层 间 羟基 铁 铝 之 间 的 成 键 较 强 ， 当 Fe/Al 大 时 ， 柱 化 产 
物 的 闫 基 峰 与 未 柱 撑 的 蒙 脱 石 相 似 ，Si 一 0 一 Si 分 裂 不 太 明显 ， 说 明 
骨架 与 层 间 羟基 铁 铝 之 间 的 成 键 较 弱 。 
5.2.3.3 电子 顺 磁 共振 (EPR) HH 

图 5. 16 为 羟基 铁 锅 柱 化 蒙 脱 石 的 电子 顺 磁 共 振 谱 。 由 图 可 见 ， 
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Bem! 
图 5.15 羟基 铁 铝 柱 撑 蒙 脱 石 的 红外 光谱 图 
不 同 Fe/ Al 比 柱 撑 的 蒙 脱 石 其 EPR 也 不 同 。 未 柱 撑 的 蒙 脱 石 在 gs* 
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4. 16 位 置 出 现 一 个 较 弱 的 谱 峰 ， 峰 宽 为 149.4X10-4T， 在 gz2.1 
位 置 出 现 一 宽 峰 ， 峰 宽 为 1124.6X10-4T。 随 着 Fe/ Al 的 增 大 ，gs 
4. 16 位 置 的 谱 峰 强 度 增 大 ， 峰 宽 减 小 。gs2. 1 的 谱 峰 强度 也 增 大 ， 
但 峰 宽 则 基本 不 变 。gs*4. 16 是 铁 的 八 面体 配 位 的 特征 信和 号， 而 g~ 
2. 1 的 宽 谱 信号 则 是 铁 的 无 定形 态 或 铁 的 氧化 物 ， 氢 氧化 物 的 特征 信 
号 。 说 明 当 Fe/Al 小 时 ， 柱 撑 的 蒙 脱 石 中 的 Fe 主要 以 八 面体 或 畸变 
八 面体 的 形式 替代 Keggin 离子 中 的 部 分 Al 存在 ， 随 着 Fe/Al 的 增 
K, EER Fe 主要 以 产 基 配 位 的 不 定形 状态 存在 。 







AH=0.01547 
g~4.16 


(d) Fe/Al=0.1 





KAH=0.09 
AH=0.0165 g~2.1 
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(a) 未 柱 化 黏 士 


AIT 
5.16 羟基 铁 铝 柱 化 蒙 脱 石 的 电子 顺 磁 共振 谱 


5.2.4 羟基 铁 铝 柱 化 蒙 脱 石 的 热 稳定 性 
用 和 灼 烧 后 柱 撑 蒙 脱 石 的 “001》 面 入 射 峰 和 do 值 的 变化 ， 可 
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以 考察 其 热 稳定 性 。 表 5. 5 为 各 种 铁 铝 柱 撑 蒙 脱 石 经 过 不 同 温度 
焙烧 后 的 dv 值 。 由 表 可 见 ， 除 Fe/Al=0.1 外， 其 余 各 种 铁 铅 柱 
撑 蒙 脱 石 经 过 350 它 焙烧 后 ，(001) HEREKE, HER 
好 的 热 稳 定性 。 相 比 之 下 ， 当 Fe/Ai=-0.01 时 ，(001) Hi Shig 
BEATER. RBM ERD, do 值 仍 保持 在 1. 83nm， 说 
明 其 稳定 性 最 高 ， 这 与 Keggin 结构 柱 对 柱 撑 蒙 脱 石 起 到 的 稳定 
化 作用 有 关 。 当 Fe/Al=0.1 Ht, 200°C HERE (001) 面 衍射 峰 强 
度 与 Fe/Al=0. 01 NAKA RAW BB. doo 值 也 有 较 大 的 降低 。 
可 见 ，Fe/Al ERK, doo: 值 越 小 ,说明 此 时 其 热 稳定 性 相对 
BER 
表 5.5 SHRBERRMBA SUA BRAHAM do 值 /nm 
温度 /CC HP-Mt | FA Fe/Al=0. 01{Fe/Al=0. 05| Fe/Al=0. 1 


| 
+ 
25 1. 56 2. 32 2. 43 2.35 1. 74 





200 1. 23 2. 06 2.14 2.11 1. 48 
350 1.17 1. 83 1. 83 1. 82 1, 33 

















500 0. 996 1. 82 1.79 1. 60 1.12 


图 5. 17 是 羟基 铁 铝 柱 化 蒙 脱 石 的 差 热 与 热 重 分 析 图 ， 从 中 可 
见 ， 未 柱 化 蒙 脱 石 在 150C 附 近 有 一 脱水 吸 热 谷 ， 在 550 立 附近 有 
一 羟基 脱 失 的 吸 热合， 另外 在 900°C 附近 有 一 个 黏土 层 相 变 放 热 
峰 。 当 Fe/Al=0.01 和 0.05 BY, 羟基 铁 铝 柱 撑 蒙 脱 石 在 350°C 附 
近 有 一 个 吸 热 谷 ， 这 一 吸 热 谷 对 应 着 柱 撑 蒙 脱 石 层 间 Keggin 离子 
的 分 解 形 成 氧化 铁 铝 柱 。 当 Fe/Al=0.1 时 ， 柱 撑 蒙 脱 石 在 250C 
附近 出 现 一 个 宽 的 吸 热合， 说明 此 时 层 间 羟基 铁 铝 的 分 解 温度 下 
降 ， 另 外 900C 附 近 的 放 热 峰 消 失 ， 这 意味 着 在 高 温 下 ， 羟 基 铁 铅 
柱 撑 蒙 脱 石 不 会 出 现 新 的 相 变 。 
5.2.5 羟基 铁 铝 柱 化 蒙 赔 石 的 表面 物理 化 学 性 质 

图 5. 18 为 羟基 铝 柱 撑 蒙 脱 石 表 面 酸性 测试 脱 附 吡 啶 下 谱 ， 前 
文 已 经 提 到 ，Lewis M (路 易 斯 酸 ) 和 Brensted 酸 (布朗 斯 特 酸 ) 
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(b) Fe/Al=0.01 
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图 5.17 RRR RRA 
差 热 与 热 重 分 析 图 


分 别 由 1450cm™! 和 1540cm™ 吸收 带 表 征 ， 其 中 1450cm™! 代表 
Lewis R, 1540cm -1 代表 Bronsted 酸 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 Fe/ 
Al ERIAK., FREES ARH Lewis 酸 中 心 逐 渐 减 少 ， 
当 Fe/Al=0. 1 时， 羟基 铝 柱 撑 蒙 脱 石 表 面 的 Lewis 酸 中 心 降 至 与 
未 柱 撑 蒙 脱 石 表面 的 Lewis 酸 中 心 相 当 ， 而 Brénsted 酸 中 心 则 基 
本 未 发 生变 化 。 
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图 5. 18 RHR RAR 
酸性 测试 脱 附 吡 啶 IR 谱 





6 有 机 插 层 黏土 矿物 材料 的 制备 与 表征 


有 机 阳离子 可 以 通过 离子 交换 作用 进入 蒙 皂 石 、 蚂 石 等 层 间 含 
有 可 交换 阳离子 的 黏土 矿物 中 。 有 机 阳离子 对 黏土 矿物 层 间 域 有 较 
强 亲 和 性 的 原因 在 于 ， 除 了 静电 作用 外 ， 有 机 阳离子 较 大 的 分 子 量 
从 而 导致 较 大 的 范 德 华 力也 是 一 个 重要 的 因素 。 

天 然 黏 土 矿物 层 间 为 水 合 无 机 阳离子 ， 由 于 表面 亲 水 ， 对 许多 
工业 应 用 不 适宜 。 比 如 干 的 天 然 蒙 脱 石 对 非 离子 有 机 物 蒸 气 有 较 高 
的 吸附 能 力 。 但 在 有 水 情况 下 ， 由 于 黏土 矿物 表面 亲 水 ， 水 分 子 的 
竞争 吸附 结果 使 黏土 矿物 从 水 中 吸附 有 机 物 的 能 力 大 大 减弱 。 有 机 - 
阳离子 取代 黏土 矿物 层 间 无 机 阳离子 进入 黏土 矿物 层 间 域 后 即 得 到 
有 机 插 层 黏土 。 由 于 有 机 阳离子 的 引入 ， 使 有 机 符 士 的 亲 水 性 大 大 
降低 ， 榴 水 性 提高 ， 从 而 使 得 有 机 黏土 具有 很 多 优良 的 性 质 ， 在 国 
民 经 济 中 得 到 广泛 的 应 用 。 

研究 最 多 、 应 用 最 广 的 有 机 笑 土 是 有 机 膨润土 。 制 备 有 机 条 土 
矿物 的 有 机 阳离子 ， 一 般 是 分 子 大 小 不 等 的 季 铵 盐 阳 离子 表面 活性 
剂 ， 常 用 [(CH:),NR]+ 或 [CCH:)*NR: 表示 ， 其 中 R 代表 烷 基 
或 芳 基 。 这 类 有 机 阳离子 含有 不 随 pH 值 变化 的 永久 正 电 荷 ， 拥 有 
链 长 不 等 的 R 基 团 ， 可 用 来 制备 具有 不 同 表面 特征 的 有 机 糙 土 态 
物 。 与 有 机 蒙 脱 石 相 比 ， 对 有 机 插 层 是 石 的 研究 要 少 得 多 。 其 原因 
可 能 是 监 石 粒 径 大 、 层 电荷 高 ， 与 有 机 阳离子 间 的 离子 交换 较 难 进 
行 ， 因 此 与 有 机 阳离子 交换 反应 前 将 蚂 石 磨 细 是 必要 的 ， 这 必定 增 
加 了 其 使 用 成 本 。 但 已 有 的 研究 表明 ， 有 机 阳离子 在 蒙 脱 石和 星 石 
层 间 的 排列 方式 不 一 样 ， 在 前 者 主要 采取 平 铺 方 式 ， 在 后 者 则 采取 
近 于 直立 方式 。 蚂 石 是 2 : 1 型 结构 的 层 状 铝 硅 酸 盐 矿 物 ， 其 结构 
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中 的 层 电荷 为 zx=0.6 一 0.9， 比 蒙 皂 石 (x=0.2~0.6) 要 高 ， 比 
云母 (zx 二 1) 低 ， 且 层 电荷 主要 由 硅 氧 四 面体 结构 单元 层 中 Al+ 
代替 SH 产生 的 剩余 负电 荷 引 起 的 ， 部 分 来 源 于 镁 氧 八 面体 结构 层 
的 三 价 铁 或 铝 蔡 代 二 价 镁 引起 的 剩余 正 电荷 ， 两 者 抵消 后 的 净 负 电 
荷 即 为 层 电 荷 数 。 估 成因 上 来 看 ， 监 石 是 云母 族 矿物 蚀 变 到 蒙 皂 石 
族 矿 物 的 中 间 产 物 。 已 有 的 研究 表明 ， 黏 土 矿物 的 类 型 对 揪 层 产物 
的 催化 性 能 〈 特 别 是 对 质子 催化 反应 ) 具有 明显 的 影响 。 用 层 电荷 
主要 来 自 四 面体 层 中 AM 代替 SH 引起 的 贝 得 石 或 皂 石 制备 成 的 
插 层 黏土 ， 其 催化 性 能 明显 优 于 用 层 电 荷 主 要 来 自 八 面体 层 中 的 蒙 
脱 石 或 汉 克 脱 石 制备 成 的 播 层 黏 士 。 这 种 差别 的 根源 在 于 四 面体 层 
中 Si 一 OH 一 Al 键 的 质子 化 作用 能 产生 较 强 的 Bronsted R, MÆ 
蒙 脱 石 或 汉 克 脱 石 中 这 种 Si 一 OH 一 Al 键 相对 较 少 。 显 而 易 见 ， 对 
于 蚂 石 或 云母 等 矿物 ， 其 硅 氧 四 面体 结构 中 铝 替 代 硅 产生 的 层 电 荷 
及 自身 的 热 稳 定性 远 高 于 蒙 皂 石 ， 将 它们 进行 揪 层 改 性 ， 其 稳定 
性 、 催 化 性 能 及 吸附 性 能 将 会 更 好 。 蚂 石 矿 物 也 是 我 国 的 优势 非 金 
属 矿 种 ， 其 矿床 储量 通常 是 大 型 和 超大 型 的 ， 其 矿物 也 相对 较 纯 ， 
是 石 的 选矿 及 提纯 都 比 膨 润 土 容易 ， 因 此 开展 监 石 矿物 的 环境 属性 
和 污染 治理 的 研究 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 星 石 具有 高 层 电 荷 的 特 
点 ， 因 此 其 不 带电 的 硅 氧 面 面 积 少 ， 这 是 其 缺点 。 但 也 正 是 其 层 电 
荷 高 ， 它 可 以 通过 离子 交换 吸附 更 多 的 季 铵 盐 阳 离子 ， 故 有 机 插 层 
蚂 石 具有 有 机 碳 含量 高 的 优点 ， 这 有 利于 它 通过 分 配 过 程 对 水 中 非 
离子 型 有 机 污染 物 的 吸附 。 本 文通 过 制备 有 机 揪 层 竖 石 功能 材料 ， 
一 方面 更 深入 了 解 其 层 间 结 构 特 征 ， 另 一 方面 探索 有 机 插 层 蚂 石 矿 
物 治理 有 机 污染 物 方面 的 可 利用 性 。 


6.1 有 机 插 层 虾 石 的 制备 


称 取 20g ROE ESE. MAA 200ml iB KH, FREE RE 
拌 几 分 钟 ， 使 其 在 水 中 充分 湿润 、 分 散 。 然 后 加 入 相当 于 其 CEC 
的 表面 活性 剂 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 匀 (HDTMA-: Br)9g， 放 置 
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2d， 其 间 多 次 搅拌 。 之 后 离心 、 过 滤 ， 用 蒸馏 水 反复 洗涤 5 遍 。 最 
后 在 90°C PIF BIE A CBE ABA 


6.2 AAG AHH X HRATH AH HE 


AFAR PHAR ARIA, HAW doo (AM 1. 450m 增加 
Æ 2.90nm, WMA (001) 峰 衍射 强度 极 高 ， 其 他 衍射 强度 很 弱 。 

HDTMA* 带 正 电荷 端 是 N 端 ， 为 亲 水 端 。(CH:)1sCHs 为 中 
性 基 团 ， 是 玖 水 端 。 由 于 它 同时 具有 亲 水 和 玖 水 基 团 ， 故 称 为 表面 
活性 剂 。HDTMA+ 的 结构 为 直 链 型 ， 其 长 度 为 2. 35nm。 蚂 石 晶 
层 层 间 域 厚度 等 于 实测 的 dn 值 减 去 晕 石 硅 酸 盐 层 厚度 
(0.93nm), Hf 

Eg EE [a] BI = 2. 90 一 0. 93 = 1. 97nm 

因此 HDTMAt 的 长 度 (2. 35nm) KF RAGE RAMEE 
(1. 97nm) ， 说 明 HDTMAt PA BR A AHA, 
倾角 大 约 为 57”( 近 似 计算 值 ) 。 


6.3 差 热 分 析 


HDTMA ` Br 在 115C 处 有 一 吸 热 谷 ， 但 未 见 重量 变化 ， 说 明 
可 能 是 一 相 变 。 在 214C 处 有 一 强烈 的 放 热 峰 ， 伴 随 着 重量 急剧 地 
减少 ， 说 明 在 此 温度 HDTMA - Br EAE. AIREA E 
70C、127C、210C 有 一 弱 吸 收 谷 ， 与 原矿 的 三 个 吸 热 谷类 似 ， 但 
吸 热 谷 的 强度 大 大 小 于 原矿 ， 可 能 是 由 于 少量 Nat, Cat 仍 存在 
于 有 机 插 层 蚂 石 层 间 。 在 这 一 区 间 有 机 插 层 贬 石 的 失 水 量 约 为 
1.6%， 比 原矿 的 失 水 量 (6.49%) 小 很 多 ， 说 明 HDTMA* 进入 
层 间 后 层 间 水 减少 ， 朴 水 性 增强 。 在 304C 有 一 强烈 放 热 峰 ， 伴 随 
重量 大 幅 减 少 ， 标 志 着 HDTMA 结构 遭 到 彻底 破坏 。 值 得 注意 的 
是 HDTMA+ 进入 旺 石 的 层 间 后 其 结构 破坏 的 温度 提高 了 90C 。 这 
是 由 于 HDTMAt 与 是 石 的 晶 面 形成 化 学 键 而 提高 了 稳定 性 所 致 。 
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6.4 Aż HDTMA © Br 的 吸附 机 制 


6.4.1 离子 交换 与 分 子 吸 附 

称 取 5g AE A REE. MAB 200ml 蒸 馅 水中， 用 搅拌 器 搅 
拌 儿 分 钟 ， 使 其 在 水 中 充分 湿润 、 分 散 。 然 后 加 入 相当 于 不 同 
CEC & (10%, 20%, 40%, 60%, 80%, 100%. 200%) 的 表 
面 活 性 剂 十 六 烷 基 三 甲 基 洗 化 外 (HDTMA ° Br), RE 2d, Hi 
多 次 搅拌 。 之 后 离心 、 过 滤 ， 用 蒸馏 水 反复 洗涤 5 遍 。 所 有 清 液 都 
收集 起 来 ， 用 原子 吸收 光谱 测定 其 中 的 Na, Ca, K, Me 含量 。 有 机 
WERA PAN C 含量 用 德国 Heraeus 公司 的 CHN 元 素 分 析 仪 
WE. YB Nat. Ca’. Kt, Mg’? 含量 ， 代 表 HDTMA 交换 出 
XHASTE. HARA mE HDIMAS, APL 
石 的 C 合 量 计算 。 不同 HDTMA © Br 加 入 量 的 吸附 结果 见 表 6. 1。 


% 6.1 不 同 HDTMA . Br 加 入 量 的 吸附 结果 


———— 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 人 人 人 一 
HDTMA， Br 加 入 量 交换 出 的 阳离子 量 /(mmol/g) 











/%CEC |/ Comol/kg)| Nat Ca2+ | Mg?+ ] Kt 合计 _| 进入 层 间 量 
10 13.0 9. 300 0.056 0.037 1. 024 10. 510 10. 340 
20 26.0 23. 181 0. 066 0. 032 2. 080 25. 457 25. 300 
40 52.0 43. 293 1.516 0. 040 1.311 47.716 47. 338 
60 78.0 47.314 į 10. 088 0. 055 1. 018 69. 618 70. 609 
80 104. 0 52.841 | 15.640 0. 048 1. 430 85. 647 92. 413 
100 130. 0 55. 368 | 18.099 0. 032 2. 023 93. 653 113. 794 
200 260. 0 61.373 | 20.118 0. 065 3.320 | 105. 059 128. 878 




















注 : 合计 数 二 Nat+ 十 K+ 十 2X(Caz+ + Mg2+ ) 。 


从 表 6. 1 可 以 看 出 以 下 几 点 。 

O 比较 HDTMA+ Br WARS HARGER, TUBE 
加 入 量 较 低 的 情况 下 (如 相当 于 10% A 20%CEC 的 加 和 人 量 )， 加 
人 的 HDTMA 完全 被 蚂 石 所 吸附 。 在 加 入 量 较 高 的 情况 下 ， 只 有 
部 分 HDTMA WEA BR l o 

O 被 交换 出 来 的 Nat ARRA, HKE Ca, Me’? A K+ 。 
虽然 Ca:+ 也 是 旺 石 晶 层 层 间 的 主要 阳离子 之 一 ， 但 在 10%~20% 
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CEC 加 入 量 水 平时 交换 出 来 的 Cat 含量 很 低 ， 而 Nat 始终 具有 较 
高 的 含量 ， 说 明 HDTMAT 优先 置换 Nat, 

@ 比较 被 交换 出 来 的 阳离子 合计 数 与 进入 紧 石 层 间 的 HDT- 
MA+ ， 可 以 看 出 在 10% 一 40%CEC 加 入 量 水 平 下 两 者 基本 相等 ， 
属于 计量 离子 交换 反应 。 但 在 更 高 加 入 量 水 平 下 前 者 明显 低 于 后 
者 ,说 明 除 了 离子 交换 反应 外 ， 还 有 部 分 HDTMA® 是 以 
HDTMA > Br 分 子 形 式 进入 蚂 石 层 间 域 的 。 而 且 加 入 量 水 平 越 高 ， 
分 子 吸 附 所 占 比 例 越 高 。 


离子 交换 反应 机 制 可 表示 为 : 

HDTMATBr +Nat—- A  HDTMA*— f+ Na'Bro 
分 子 吸附 机 制 可 表示 为 : 

HDTMA， Br 十 Nat — #4 CHDTMA“。Br，Na+ ) ~A 


6.4.2 有 机 插 层 星 石 在 水 中 的 分 散 与 絮凝 

研究 发 现 ， 当 有 机 化 合 物 加 入 量 足 够 多 时 ， 蒙 脱 石 可 以 吸附 超 
过 其 CEC 的 有 机 化 合 物 ， 超 过 CEC HMI RHUHKE. Ut 
吸附 方式 进入 蒙 脱 石 层 间 的 。 蚂 石 吸附 有 机 化 合 物 ， 既 可 以 超过 其 
CEC， 也 会 低 于 其 CEC， 主要 取决 于 旺 石 层 电荷 的 大 小 和 有 机 化 
合 物 分 子 大 小 。 即 使 在 吸附 量 低 于 其 CEC 的 情况 下 ， 有 机 化 合 物 
也 能 以 分 子 吸 附 方式 进入 蚌 石 层 间 。 蒙 脱 石和 旺 石 对 氨基 三 唑 
(aminotriazole) MRM, BAM TARE RILAM RM, BART 
六 烷 基 吡啶 的 吸附 ， 都 存在 离子 交换 和 分 子 吸附 两 种 机 制 。 

一 般 来 讲 ， 在 季 铵 盐 加 入 量 较 少时 ， 反 应 机 制 以 离子 交换 为 
主 。 以 离子 交换 方式 进入 黏土 矿物 层 间 的 季 铵 盐 有 机 阳离子 的 N 
端 “ 即 带 正 电 端 或 亲 水 端 ) 被 吸附 在 带 负 电荷 的 藉 土 表面 ， 烷 基 链 
端 “ 即 中 性 端 或 疏水 端 ) 远离 黏土 表面 朝向 外 ， 从 而 使 黏土 颗粒 通 
过 煤 基 链 端 与 烷 基 链 端 间 的 朴 水 键 作 用 而 使 黏土 发 生 架 凝 。 EER 
盐 加 入 量 较 多 时 ， 被 吸附 的 季 铵 盐 除 了 进行 离子 交换 外 ， 还 借助 于 
下 水 键 分 布 在 锻 土 矿物 表面 ， 使 黏土 颗粒 表面 带 正 电荷 ， 从 而 有 利 
于 有 机 条 土 反 架 凝 ‘ 即 分 散 )。 因 此 不 同 季 铵 盐 加 入 量 下 得 到 的 有 
MEL, HK PORE. MMAR A EK PA 
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性 能 的 研究 ， 有 助 于 了 解 季 铵 盐 与 监 石 的 反应 机 制 。 

将 在 不 同 HDTMA，Br ASE TP RHA OL EEA 1g 加 入 
到 盛 有 50m RK = AP, WA 30min 后 静 置 lh， 用 移 液 管 
取 上 面 清 液 做 透 光 率 测定 。 不 同 HDTMA 加 入 量 对 透 光 率 的 影响 
见 图 6. 1]。 透 光 率 越 大 ， 表 示 有 机 插 层 星 石 的 轮 凝 性 越 好 ， 分 散 性 
越 差 。 





透 光 率 /% 


| 
| 











Loau 一 一 一 一 站 二 一 一 一 上 一 一 一 一 


00 04 08 12 16 20 
HDTMA 加 入 量 /%CEC 





图 6.1 不 同 HDTMA 加 入 量 
对 透 光 率 的 影响 


从 图 6. 1 看 出 ， 蚂 石原 矿 的 分 散 性 最 好 ， 这 是 因为 是 石 表 面 上 
的 Nat, Cat 使 旺 石 颗粒 互相 排斥 。 随 着 加 入 HDTMA » Br, 
HDTMA1 置换 星 石 表面 上 的 Nat, Ca’? ， 使 是 石 表面 上 的 正 电荷 
减少 ， 加 上 烷 基 链 之 间 的 互相 吸引 ， 使 得 有 机 插 层 是 石 的 絮凝 性 增 
强 ， 分 散 性 降低 。 故 从 晨 石 原矿 到 50%CEC 的 加 入 量 ， 其 透 光 率 
逐渐 提高 ， 在 50%~60%CEC 加 入 量 时 透 光 率 达 到 最 高 。 随 着 进 
一 步 增 加 HDTMA，Br， 除 了 离子 交换 外 还 有 分 子 吸 附 存 在 ,分 
子 吸 附 使 有 机 插 层 监 石 表面 带 正 电荷 ， 从 而 使 有 机 插 层 星 石 利于 分 
散 ， 故 其 透 光 率 又 逐渐 下 降 。 从 原矿 到 200%CEC 加 入 量 得 到 的 有 
HERA, KACZMRAR ARAB, LRT RAN 
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HDTMA « Br 的 吸附 经 历 了 从 离子 交换 到 分 子 吸 附 的 变化 过 程 。 
6.5 HDTMA 在 是 石屋 间 的 排列 方式 


车 HDTMA 在 层 间 采 取 倾 斜 立 式 ， 则 有 机 揪 层 蚂 石 的 doo fH 
将 取决 于 HDTMA 在 层 间 的 倾角 ， 而 与 HDTMA 在 层 间 的 含量 多 
少 无 关 。 相 反 ， 若 HPTMA 在 层 间 采取 平 铺 方式 ， 则 随 层 间 
HDTMA 含量 的 增加 ， 铺 满 第 一 层 后 会 在 其 上 铺 第 二 层 等 ， 也 就 
是 说 有 机 插 层 蚂 石 的 doo 值 与 HDTMA 在 层 间 的 含量 多 少 有 关 。 

为 了 叙述 方便 起 见 ， 将 100%CEC MAS TESA Via E E 
石 样品 记 为 HDTMA-100， 其 他 情况 以 此 类 推 。 表 6.2 为 不 同 
HDTMA © Br WAE TFA ILERE AY doo fi. BR HDTMA-10 
TLE A BLIGE GAS 2. 90nm 左右 衍射 峰 外 ， 其 余 样品 的 在 
2.93~3.01nm 之 间 。 说 明 不 同 HDTMA © Br 加 入 量 下 有 机 插 层 
虾 石 的 基本 未 变化 ， 也 就 是 说 HDTMA 在 层 间 以 倾斜 立 式 方式 
排列 。 


表 6.2 不 同 HDTMA。Br 加 入 量 下 有 机 揪 层 蚂 石 的 do: A 


HDTMA | HDTMA | HDTMA | HDTMA | HDTMA | HDTMA 
-20 -40 -60 -80 -100 - 
2. 90 2. 93 2. 93 2. 94 2. 99 


在 HDTMA-10 中 ,由 于 HDTMA MARRS, Ba 
HDTMA 又 被 吸附 在 盎 石 的 外 表面 上 ， 能 进入 旺 石 层 闻 的 :HDT- 
MA 更 少 ,不 足以 撑 开 蜂 石 的 旺 石 蕊 层 ， 因 此 未 见 有 机 插 层 监 石 的 
2. 90nm 入射 峰 。 在 HDTMA-20 +, X 射线 衍射 结果 表明 仍然 有 
相当 可 观 的 昨 石 残留 ， 说 明 反 应 的 不 均匀 性 ， 即 部 分 星 石 与 HDT- 
MA BET RFRARM, BAAS HDTMA 发 生 反应 。 在 
HDTMA-40, HDTMA-60 1184 #442 RA, HDTMA-100 中 
REA BR, Æ HDTMA-200 中 完全 没有 虾 石 残 留 ， 说明 
所 有 的 监 石 蝇 层 都 被 HDTMA FF. 









HDTMA 








样品 号 









doo /nm 
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黏土 矿物 比 表 面积 的 测定 ， 多 采用 经 典 的 N.-BET 法 。 表 6. 3 
给 出 了 不 同 HDTMA © Br 加 入 量 时 获得 的 有 机 插 层 蚂 石 的 比 表面 
积 测定 结果 。 


表 6.3 不 同 HDTMA .Br 加 入 量 时 获得 的 有 机 插 层 竖 
石 的 比 表面 积 测定 结果 /(m?/g) 


HDTMAIEDTMAIHDTM M A A 
BERT H AHDTMAIHEDTMAIHDTM 
-10 -20 -40 -60 - - 
67.09 50.86 | 44.91 | 43.34 | 40.80 


影响 黏 士 矿 物 比 表 面积 的 主要 因素 有 以 下 两 点 。 

O 颗粒 粒度 分 布 ， 颗粒 粒 径 越 小 ， 比 表面 积 就 越 大 ， 两 者 成 
负 相 关 关 系 。 

O 内 表面 : 天 然 黏 士 矿 物 的 层 间距 小 ， 且 被 水 合 阳离子 占据 ， 
N: 分 子 不 能 接近 其 内 表面 ， 所 测 得 的 比 表 面积 较 小 ， 仅 代表 黏土 
矿物 的 外 表面 积 。 若 黏土 矿物 层 间 被 大 离子 撑 开 ， 并 且 大 离子 之 间 
有 空隙 能 允许 N, 分 子 接近 内 表面 ， 则 比 表面 积 大 大 增加 ， 此 时 测 
得 的 比 表面 积 包含 了 外 表面 积 和 内 表面 积 。 若 黏土 矿物 层 间 虽 被 大 
离子 撑 开 ， 但 大 离子 本 身 阻挡 了 Ns 分 子 接近 内 表面 ， 则 比 表面 积 
仍然 较 小 ， 仅 代表 外 表面 积 。 

是 石 的 层 电 荷 主要 来 自 于 硅 氧 四 面体 结构 层 中 的 A 代替 Si 
产生 的 剩余 负电 荷 ， 部 分 来 源 于 镁 氧 八 面体 结构 层 的 三 价 铁 蔡 代 二 
价 镁 引起 的 剩余 正 电荷 ， 两 者 抵消 后 的 净 负 电荷 即 为 层 电荷 数 。 若 
层 电 荷 高 ， 则 每 个 负电 荷 所 占 面积 就 越 小 ; 反之 若 层 电荷 低 ， 则 每 
个 负电 荷 所 占 面积 就 越 大 。 每 个 负电 荷 所 占 面积 的 大 小 影响 着 HDT- 
MA+ 在 层 间 排 列 的 朴 密 程度 ， 最 终 影 响 着 比 表 面积 的 大 小 。 

从 表 6. 3 可 以 看 出 ， 所 有 的 有 机 插 层 坚 石 的 比 表 面积 都 较 小 ， 
其 至 比 星 石 原矿 还 小 ， 说明 HDTMA BRANT Boe, 
但 HDTMA 自身 又 阻碍 了 N 分 子 接近 内 表面 。 在 理论 上 ， 每 克 
星 石 含有 几 百 平方 米 的 内 表面 积 。 在 HDTMA 加 入 量 处 于 较 低 水 
Sat, MAF ADTMA 的 反应 会 出 现 两 种 可 能 情况 。 第 一 种 情况 : 
HDTMA KHA ET LRE RER., WA HDTMA FEAE 
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样品 编号 
比 表 面积 











间 的 分 布 必然 较 和 稀疏 ， 如 图 6.2 (a)。 第 二 种 情况 : HDTMA 只 将 
HHY-BORANBARREA, TAFKAP HDTMA R 
可 能 地 紧密 排列 ， 而 残留 另 一 部 分 监 石 保留 不 变 ， 如 图 6.2 cb). 











b) HDTMA 只 将 其 中 的 一 部 分 蚂 石 的 蚂 石 晶 层 撑 开 
图 6.2 #4645 HDTMA 反应 可 能 出 现 的 两 种 情况 


在 第 一 种 情况 ,不管 HDTMA 加 入 量 水 平 高 低 ，X 射线 衍射 
结果 将 显示 所 有 旺 石 的 do (EK. 这 种 情况 下 由 于 HDTMA 
在 层 间 分 布 稀疏 ， 将 允许 N: 分 子 接近 内 表面 ， 则 比 表 面积 会 增 
大 。 在 第 二 种 情况 ，HDTMA 加 入 量 较 少时 ，X 射线 衍射 结果 将 
显示 一 部 分 蚂 石 的 doo 值 会 变 大 ， 而 一 部 分 蚂 石 的 door 值 保 持 不 
变 。 在 这 种 情况 下 ， 由 于 HDTMA 在 蚂 石 层 间 排列 紧密 ， 不 允许 
N: 分 子 接近 内 表面 ， 则 比 表 面积 不 会 增加 。 

前 面 的 X 射线 衍射 和 比 表面 积 测 定 结果 无 疑 表明 HDTMA 与 
蚂 石 之 间 的 反应 属于 第 二 种 可 能 情况 。 

那么 为 什么 会 出 现 第 二 种 情况 呢 ? RARE. BA 
石 晶 层 撑 开 ， 首 先 必 须要 克服 晶 层 - 层 间 阳 离子 - 晶 层 之 间 的 吸引 
力 ， 也 就 是 要 有 一 定数 量 的 HDTMA 才 行 ， 即 存在 一 个 HDTMA 
含量 的 最 低 限 ， 比 如 10%CEC 的 HDTMA 加 入 量 都 没有 发 现 将 星 
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AKIRA RRA. MERGO ARR. ARSE mE 
常 容 易 ， 因 此 很 容易 将 已 撑 开 的 层 间 塞 满 。 在 HDTMA 加 入 量 水 
平 较 低 情况 下 ， 如 果 将 HDTMA 完全 平分 到 各 个 旺 石 颗粒 上 ， 则 
由 于 存在 一 个 HDTMA SRK RRR, HRS RANE A mE 
都 撑 不 开 。 相 反 ， 如 果 出 于 某 种 原因 ， 一 个 蚂 石 的 烃 石 晶 层 被 撑 
开 ， 其 他 HDTMA 就 会 优先 去 交换 已 撑 开 的 层 间 中 的 无 机 阳离子 ， 
结果 导致 一 部 分 晨 石 充分 吸附 HDTMA ， 而 另 一 部 分 蚂 石 一 点 都 
未 吸附 到 HDTMA。 

哪些 蚂 石 颗粒 可 能 会 最 先 被 撑 开 呢 ? 一 是 粒度 最 细 的 部 分 ， 二 
ERA RRPEMABTEBE Nat 的 那 部 分 。 因 为 前 面 的 吸附 实 
验 结果 表明 ， 在 较 低 HDTMA 加 入 量 水 平时 ， 交 换 出 来 的 无 机 阳 
离子 主要 是 Nat. 


6.6 有 机 插 层 旺 石 的 脱 附 特征 


有 机 插 层 星 石 层 间 中 的 HDTMA 在 水 中 的 稳定 性 如 何 ， 直 接 
关系 到 其 使 用 价值 。 因 此 对 合成 的 有 机 插 层 蚂 石 进行 了 水 洗 脱 附 研 
究 。 表 6. 4 为 几 个 有 机 择 层 贬 石 经 水 洗涤 10 次 后 ， 洗 涤 前 后 有 机 
EMG HDTMA 含量 的 变化 情况 。 


表 6.4 洗涤 前 后 有 机 插 层 蚂 石 中 HDTMA 含量 的 变化 情况 
-20 -40 -60 -80 -100 -200 
水 洗 前 /(cmol/kg)| 25.300 | 47.338 | 70.609 | 92.413 | 113.794 | 128.878 
IE 127. 675 
水 洗 前 后 有 机 揪 层 狩 石 的 HDTMA 含量 变化 很 小 ， 变 化 范 国 
在 0.00%~3. 18% Zi, MAADARMA PH HDTMA 含量 越 
少 ， 其 稳定 性 越 好 。 水 洗 脱 附 实验 说 明 HDTMA HARARE 
晶 层 层 间 后 与 硅 酸 盐 表面 结合 得 较为 紧密 ， 这 有 利于 它 在 实际 中 的 
应 用 。 
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6.7 有 机 插 层 高 岭 五 


”高 岭 石 有 机 播 层 复合 物 既 具有 黏土 矿物 特有 的 吸附 性 、 分 散 
性 、 流 变性 、 多 和 孔 性 和 表面 酸性 ， 又 具有 机 化 合 物 的 多 种 功能 团 和 
反应 活化 性 ， 作 为 新 型 矿物 材料 ， 在 催化 剂 、 功 能 载体 和 吸附 剂 等 
方面 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 由 于 高 岭 石 是 非 膨 胀 性 黏土 矿物 ， 通 常 
只 有 少数 极 性 有 机 小 分 子 可 以 直接 插入 其 层 间 。 甲 酰胺 分 子 的 范 德 
华 效 应 (Van der Waal’ s effect) 直径 小 〈0. 47nm)， 极 性 强 ( 偶 极 距 
3. 71Debye) ， 对 高 岭 石 的 插 层 率 较 高 ， 所 形成 的 复合 物 稳 定性 较 好 ， 因 
此 ， 甲 酰胺 被 广泛 用 作 制 备 其 他 高 岭 厂 有 机 插 层 复合 物 的 前 驱 剂 。 高 
岭 石 / 甲 酰胺 插 层 反应 不 但 可 以 提供 有 关 高 岭 石 结构 及 其 与 有 机 物 插 层 
反应 机 理 的 信息 ， 而 且 甲 酰胺 含 氨基 和 痰 基 ， 高 岭 石 、 氨 基 化 合 物 和 
含 洗 基 的 有 机 物 在 沉积 物 中 广泛 分 布 ， 高 岭 石 / 甲 酰 胺 有 机 反应 研究 对 
于 了 解 沉积 物 中 有 机 物 与 夭 土 矿物 的 作用 机 制 也 有 重要 意义 。 

甲 酰胺 为 质子 活性 分 子 ， 可 接受 质子 和 给 出 质子 与 高 岭 石 表面 
羟基 和 四 面体 氧 形成 氢 键 。 应 用 红外 光谱 CIR) 和 Raman 光谱 技 
术 可 以 表征 高 岭 石 表面 羟基 团 的 振动 谱 带 及 其 在 插 层 过 程 中 的 变 
化 。 然 而 HH 核磁 共振 技术 CH NMR) 研究 插 层 过 程 的 质子 化 学 
位 移 更 能 反映 其 所 处 的 化 学 环境 和 直接 表征 H 键 强度 以 及 插 层 有 
机 分 子 定 向 。 王 林 江 等 (2001 4F, 2002 Æ) 用 高 转速 的 :H 魔 角 旋 
转 核 磁 共 振 CH MAS NMR) 技术 成 功 地 区 分 高 岭 石 结 构 中 内 表 
面 羟基 和 内 羟基 质子 的 吸收 峰 。 用 漫 反射 红外 光谱 (DR IFT) 和 
显 微 Raman 光谱 技术 研究 了 高 岭 石 / 甲 酰胺 插 层 反 应 机 理 及 插 层 作 
用 对 高 岭 石 微 结构 的 影响 。 

6.7.1 X 射线 衍射 分 析 

图 6. 3 (a) 是 高 岭 石 及 其 甲 酰胺 插 层 复合 物 的 X 射线 入 射 谱 
图 。 高 岭 石 的 dow 衍 射 峰 位 于 0. 717nm， 揪 层 后 变 为 1. 020nm。 层 
间距 增加 0. 303nm。 由 衍射 峰 强 度 计算 得 到 的 持 层 率 [intercala- 
tion ratio, IR=L/(L+h)] 490%, HPL AZAD HAR 
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胺 插 层 产生 的 do 衍射 峰 强 度 ，J 为 复合 物 中 保留 的 原 高 岭 石 
doo. 衍射 峰 的 强度 。 说 明 插 层 作用 进行 完全 。 插 层 复合 物 新 产生 
的 door 衍射 峰 对 称 而 尖锐 ,其 峰 高 / 峰 宽 比 为 35 : 1, 而 未 插 层 高 
上 岭 石 dw 的 峰 高 / 峰 宽 比 为 8 : 1, 说 明 甲 酰胺 播 层 提高 了 高 岭 石 
的 结构 有 序 度 。 


强度 /CPS 








26( ) 
(a) X 射 线 衍射 谱 图 
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wem! 
(b) Raman 光 谱 图 


图 6.3 ”高 岭 石 及 其 甲 酰 胺 插 层 复合 
物 的 X 射线 衍射 谱 图 和 Raman 光谱 图 
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6.7.2 Raman 光谱 研究 

高 岭 石 为 1 : 1 型 层 状 硅 酸 盐 矿物 , 由 硅 氧 四 面体 片 和 铝 氧 八 
面体 片 构成 高 岭 石 层 ， 层 间 由 氢 键 连接 。 高 岭 石 含 内 表面 羟基 和 内 
羟基 等 两 种 结构 羟基 ， 内 表面 羟基 与 邻 层 硅 氧 四 面体 O 原子 形成 
氢 键 ， 内 羟基 位 于 铝 氧 八 面体 与 硅 氧 四 面体 顶 氧 共享 面 内 ， 其 质子 
端 指向 四 面体 复 三 方 孔洞 ， 插 层 过 程 中 不 与 有 机 基 团 形成 氢 键 ， 受 
揪 层 作用 影响 较 小 , 因此 插 层 前 后 谱 带 位 置 和 强度 不 发 生变 化 。 
6.3 (b) 是 高 岭 石 及 其 甲 酰胺 插 层 复合 物 的 Raman HA. RE 
高 岭 石 羟 基 伸 缩 振 动 区 的 Raman HH ~S 个 振动 带 构成 ， 点 
(3620cm-1) 带 为 内 羟基 的 伸缩 振动 ， GR BE BK, v (3699em™"), 
v,(3665cm-!)，vs(3642cm-!) 和 vw,(3682cm-!) 为 内 表面 羟基 的 伸 
缩 振动 。 其 中 由，w 为 不 同 对 称 性 氧 键 的 同 相 振 动 ，v。，vs WES 
vs Uy 相对 应 的 反 相 振动 。 

经 甲 酰胺 插 层 后 ,高 岭 石 羟 基 伸 缩 振动 由 7 个 谱 峰 组 成 ( 表 
6.5) 5 包括 伸缩 振动 带 Yrs Ur» Us Al Us, Ui 新 产生 vs (3628cm 1), v 
(3610cm7!) il vs (3671cm~!)3 个 附加 带 ，w 消失 。 用 SPSS 公司 的 
Peakfit version 4. 0 软件 对 这 些 羟 基 伸 缩 振动 带 作 Lorentz 线性 拟 合 
( 表 6.5) , 拟 合 相关 系数 r> 0.99, BRR, v (3620cm ') 带 的 
位 置 、 半 高 宽 (FWHM) 和 相对 面积 在 插 层 前 后 的 变化 均 较 小 ， 说 
BA u 带 在 揪 层 过 程 中 状态 相对 稳定 ， 可 作为 插 层 前 后 谱 蜂 相对 变化 
的 参考 基准 。 


6.5 高 岭 石 羟 基 伸 缩 振动 Raman 谱 峰 



































插 层 作用 使 v 的 强度 〈 相 对 面积 ) 减少 14%, v 减少 5.7%, 
v 减少 3.7%，v 消失 。 产 生 的 附加 带 以 vs (3628cm 1!) 强度 最 大 ， 
相对 面积 为 26. 7%， 可 认为 该 带 主要 产生 于 v 强度 的 下 降 。 因 高 
Kao, 均 为 同 相 振动 模式 ， 在 插 层 过 程 中 的 位 移 距 离 应 该 相 
ir, uv 从 3699cm 站 位 移 到 v (3628cm-!)， 其 位 移 距 离 为 7lcem!， 
可 认为 插 层 作用 使 w(3682cm-:) EH Bly, (3610cm ')。 插 层 作用 
也 使 v2.(3665cm-!)，v(3642cm !)》 强度 下 降 ， 其 下 降 部 分 也 向 ve 
位 移 ， 但 距离 较 小 。 以 上 结果 说 明 ， 插 层 甲 酰胺 分 子 破坏 了 高 岭 石 
层 间 和 毛 键 ， 并 与 高 岭 石 内 表面 羟基 形成 新 的 毛 键 。 由 v1 u 向 w， 
vr 位 移 形 成 的 氧 键 强度 较 大 , 而 o, vs 位 移 形成 的 氢 键 强度 较 小 ， 
说 明 插 层 复合 物 中 有 多 种 氧 键 形式 存在 。 因 3628cm™', 3610 cm" 
附加 带 为 Raman 活性 而 IR 非 活性 , 该 类 振动 的 意义 在 于 其 基 团 的 
高 对 称 性 , 这 说 明 甲 酰胺 C—O 基 团 与 高 岭 石 内 表面 OH 基 为 线性 
ERA. 

Raman 谱 对 探测 高 岭 石 及 其 插 层 复合 物 结构 区 100 一 400cm 一 
带 具 有 较 高 的 灵敏 度 。 插 层 作 用 使 归属 于 高 岭 石 铝 氧 八 面体 vs Ce) 
振动 模式 的 143 cm-: 峰 向 高 频 位 移 到 145 cm-:， 其 强度 明显 增加 
[图 6. 3(b)]。 进 一 步 说 明 高 岭 石 内 表面 羟 基 与 甲 酰 胺 之 间 形 成 了 
新 的 氢 键 。 与 此 同时 , 插 层 作 用 使 高 岭 石 O 一 H 一 O AMB: w), 
Ai w) 振动 模式 253cm 1!，270cm -1 和 SiO, 四 面体 v2(e) 振 动 模 式 
366cm-: 近 于 消失 , 这 是 捅 层 作 用 破坏 原 高 岭 石 层 间 氢 键 的 结果 。 
高 岭 石 铝 氧 八 面 体 Ai (只 ) 振动 模式 插 层 前 为 双 峰 ， 中 心 位 于 
180cm-: 和 193cm-:， 播 层 后 向 高 频 位 移 至 201cm ， 变 为 单 峰 , 这 
说 明 插 层 作用 降低 了 高 岭 石 内 表面 羟基 之 间 的 结构 环境 差异 , 插 层 
作用 使 内 表面 羟基 伸缩 振动 带 v, v, v 都 向 v6 位 移 , AR Uss Vr 
的 Raman 活性 和 IR 非 活性 特征 也 说 明了 这 一 点 ， 这 可 能 是 插 层 作 
用 使 高 岭 石 结构 有 序 度 提高 的 原因 。 
6.7.3 DRIFT 谱 研 究 

图 6. 4 为 高 岭 石 及 其 甲 酰胺 插 层 复 合 物 的 DRIFT HA. BR 
石 羟基 伸缩 振动 区 由 内 羟基 振动 带 上 (3616cm- :), 内 表面 羟基 同 相 
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振动 带 3691cm-: 和 反 相 振动 带 3658cm- :组 成 。 甲 酰胺 揪 层 作用 使 
us 位 移 到 3618cm :， 但 强度 基本 未 变 。3691cm- 1 和 3658cm-: 分 别 
位 移 到 3693cm 和 3651cm- : ， 其 强度 明显 减弱 ,这 与 Raman 谱 的 
研究 结果 一 致 。Raman 附加 带 3610cm -1，3628cm-: 因 其 为 IR JE 
活性 而 未 在 DR IFT 谱 中 出 现 。 甲 酰胺 分 子 NH 基 的 伸缩 振动 频率 
为 3300 一 3355cm-:， 捅 层 后 产生 3336cm-! 和 3466cm-! 两 个 附加 
带 , 说 明 插 层 中 甲 酰胺 NH 基 与 高 岭 石 内 表面 羟基 和 四 面体 O 原 
子 之 间 形 成 了 新 的 氢 键 。 在 痰 基 区 , 插 层 作 用 产生 的 附加 带 位 于 
1667cm- :， 归 属 为 与 高 岭 石 内 表面 羟基 形成 氢 键 后 的 C 一 O 基 的 
伸缩 振动 。 甲 酰胺 分 子 的 CN 伸缩 振动 频率 为 1300cm ', 揪 层 后 
与 内 表面 羟基 形成 氢 键 使 振动 带 位 移 到 1395cm-: 。 不 难看 出 ,在 
高 岭 石 与 甲 酰 胺 分 子 之 间 已 形成 多 种 氢 键 ， 这 得 到 MAS NMR 研 
究 证 实 ， 在 高 岭 石 结构 区 ，Si 一 O 伸缩 振动 由 1009cm ， 
1032cm7!, 1108cm-! 组 成 , 其 中 1108cm- :为 垂直 〈001) WA A, 
Mik, 1009cm Fl 1032cm™' WM RMI, AERA, 插 层 后 最 明 
显 的 变化 是 已 模 式 双 峰 的 分 离 。 在 羟基 弯曲 振动 区 ，915cm HR 
锐 , 而 930cm-! 为 一 弱 带 , 前 者 为 内 表面 羟基 弯曲 振动 峰 ， 后 者 为 
内 羟基 弯曲 振动 峰 。 插 层 后 内 表面 羟基 上 峰 位 移 至 906cm, 显示 原 
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6.4 高 岭 石 及 其 甲 酰胺 择 层 复合 物 的 DRIFT 谱 图 
a 一 高 岭 石 ;b 一 高 岭 石 / 甲 酰胺 插 层 复合 物 
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高 岭 石 层 间 氢 键 的 破坏 及 与 甲 酰胺 分 子 之 间 新 氢 键 的 形成 。 内 羟基 
弯曲 振动 仅 发 生 微小 位 移 , 频率 为 933cm ', 且 强 度 都 很 弱 ， 其 伸 
缩 振动 带 位 移 也 很 小 。 这 是 甲 酰胺 分 子 的 NH ERA RIA RH 
方 孔洞 ， 对 内 产 基 造成 微弱 扰动 的 结果 ,该 结论 也 得 到 MAS NMR 
研究 结果 的 支持 。XRD 分 析 显 示 甲 酰胺 捅 层 使 高 岭 石 层 间 上 距 
(doo) BAK 0.303nm， 但 小 于 甲 酰胺 的 Van der Waal 分 子 直 径 
(0. 47nm) ， 也 说 明 甲 酰胺 分 子 NH 基 可 能 能 人 高 岭 石 复 三 方 孔洞 。 
6.7.4 'H MAS NMR 谱 

图 6.5 为 茂名 高 岭 石 及 高 岭 石 / 甲 酰胺 插 层 复合 物 的 'H MAS 
NMR 谱 。 未 经 插 层 处 理 的 高 岭 石 H MAS NMR 谱 由 两 个 分 离 的 质 
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6.5 茂名 高 岭 石 及 高 岭 石 / 甲 酰胺 插 层 复 
合 物 的 'H MAS NMR 谱 
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峰 组 成 。 强 峰 位 于 6 一 2. 4X 10°, ARK 6 二 一 1. 3X10-*， 其 半 高 
宽 AO 分 别 为 5.4 和 3.8， 相 对 积分 面积 分 别 为 62% 和 38%. 2 P BERR 
插 层 后 出 现 三 个 质子 峰 ， 其 化 学 位 移 分 别 为 一 0. 3X10“，2.3Xx10 飞 和 
5.6107, FARE 24 BE AO 分 别 为 4x 107°, 6.7% 107° 31x 
10“， 相 对 积分 面积 分 别 为 23%，51% 和 26%, 

同样 ， 苏 州 高 岭 石 的 ! H MAS NMR 谱 也 为 两 个 质子 峰 ， 苏 州 高 
岭 石 及 高 岭 石 / 甲 酰胺 插 层 复合 物 的 ' 日 MAS NMR 谱 见 图 6. 6。 但 较 
强 质 子 峰 的 化 学 位 移 为 一 0.9X10， 较 弱 的 谱 峰 为 3.0X10“， 两 
峰 的 分 离 程 度 比 茂名 高 岭 石 差 且 强 度 较 弱 ， 相 对 积分 面积 分 别 为 
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图 6.6 苏州 高 岭 石 及 高 岭 石 / 甲 酰胺 
揪 层 复合 物 的 !H MAS NMR 谱 


139 





73% 27%， 两 质子 峰 的 半 高 宽 A6 均 为 5.4X10-*， 插 层 后 也 出 现 
3 个 峰 ， 其 化 学 位 移 分 别 为 一 0.3X10-:，2.7X10-* 和 5.4X10-5， 
半 高 宽 AO 分 别 为 5.2X10-“，3X10-* 和 2.1X10*， 相 对 积分 面积 
SBA 58%, 18% AN 24%, KPE OWS. 4X10- 的 质子 峰 与 男 两 
个 峰 明显 分 离 。 

高 岭 石 二 八 面体 1 : 1 型 层 状 硅 酸 盐 矿 物 ， 由 AO, 八 面体 和 SO, 
四 面体 构成 高 岭 石 层 ， 层 间 由 H 键 连接 。 除 了 羟基 人 态 的 质子 外 ， 高 岭 
石 中 还 可 能 存在 物理 吸附 水 态 的 质子 。 物 理 吸附 水 在 干燥 过 程 中 容易 
BRA, HH NMR 化 学 位 移 为 (4. 4~4.9) X10“， 本 实验 摄 谱 样 品 
经 干燥 后 严格 密封 ，IR 和 Raman 光谱 均 未 检测 到 吸附 水 于 3600cm” 
和 3550cm-! 的 伸缩 振动 带 和 位 于 1682cm-'! 及 1605cm ! 的 弯曲 振动 带 。 
因此 ,图 6.5， 图 6.6 中 应 不 包含 吸附 水 的 质子 峰 。 高 岭 石 的 两 个 质子 
峰 归属 于 两 种 不 同 环境 的 结构 羟基 即 内 羟基 (Inner hydroxyl) 和 内 表 
面 羟 基 (inner surface hydroxyl) 。 内 羟基 位 于 四 面体 项 氧 共 享 面 内 ， 质 
子 端 指向 四 面体 复 三 方 孔洞 。 内 表面 羟基 与 邻 层 硅 氧 四 面体 O 原子 形 
RHE, H 键 上 的 质子 由 于 受 电 负 性 较 强 的 两 个 O 原子 的 拉 电 子 作用 
(诱导 效应 ) ， 质 子 周围 电子 密度 下 降 ， 核 的 磁 屏 项 小 ， 质 子 化 学 位 移 9 
位 于 低 场 位 置 ， 而 内 羟基 上 的 质子 没有 与 其 他 基 团 连接 ， 质 子 周围 电 
子 密 度 较 大 ， 核 的 磁 屏 蔽 较 强 ， 相 对 于 内 表面 羟基 而 言 ， 质 子 峰 位 于 
高 场 位 置 。 低 场 化 学 位 移 (茂名 高 岭 石 6 为 2.4X10“， 苏 州 高 岭 石 5 
为 3.0X10-*) 应 归属 于 高 岭 石 中 与 SO 四 面体 OBR H HAN 
羟基 质子 。 高 场 位 移 〈 茂 名 高 岭 石 为 一 1. 3X10~，， 苏 州 高 岭 石 6 为 
—0. 9X107) 归属 于 内 羟基 质子 。 . 

两 种 高 岭 石 !H MAS NMR 谱 图 特征 存在 明显 差异 ， 是 由 于 它 
们 成 因 、 结 晶 性 和 矿物 成 分 的 不 同 。 苏 州 高 岭 石 为 热 液 蚀 变 成 因 ，， 
在 TEM 下 可 观察 到 发 育 完 好 的 假 六 方 板 状 晶体 ， 端 面 平 直 。 而 诚 
名 高 岭 石 为 风化 残 积 成 因 ， 高 岭 石 的 品 形 欠 发 育 ， 唱 体 端 面目 凸 不 
平 。 众 所 周知 ， 高 岭 石 端面 的 Si 一 O 和 AO 断 键 水 解 后 常 形成 
表面 羟基 ， 该 类 羟基 的 化 学 环境 与 内 表面 羟基 相似 ， 其 数量 因 高 崔 
石 唱 形 的 发 育 不 全 和 端面 溶 蚀 而 增加 。 显 然 茂名 高 岭 石 中 由 断 键 产 
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生 的 表面 产 基 的 数量 大 于 苏州 高 岭 石 ， 其 质子 峰 与 内 表面 羟基 质子 
峰 春 加， 强度 大 于 内 羟基 质子 峰 ， 并 使 内 羟基 和 内 表面 羟基 质子 峰 
较 好 分 离 。 与 此 同时 ， 苏 州 样 品 中 含 少量 埃 洛 石 ， 其 化 学 式 虽 与 高 
岭 石 相同 ， 但 层 间 H 键 很 弱 ， 内 表面 羟基 的 化 学 环境 与 内 羟基 相 
似 。 埃 洛 石 结构 羟基 质子 峰 与 高 岭 石 内 羟基 质子 峰 到 加 ， 使 苏州 高 
岭 石 内 羟基 质子 峰 强度 大 于 内 表面 羟基 ， 两 质子 峰 分 离 程 度 较 差 。 
高 岭 石 / 甲 酰胺 捅 层 复合 物 的 ! H MAS NMR 谱 出 现 3 个 质子 峰 。 
分 别 归属 于 内 表面 羟基 、 内 羟基 和 氨基 质子 。 播 层 作 用 使 原 高 岭 石 
层 间 的 H 键 作用 破坏 ， 在 高 岭 石 内 表面 产 基 与 甲 酰胺 痰 基 之 间 形 成 
新 的 HH 键 ， 新 形成 H 键 的 强度 比 原 高 岭 石 层 间 H 键 弱 ， 使 插 层 高 
岭 石 内 表面 羟基 质子 的 磁 屏 项 增加 ， 质 子 峰 向 高 场 位 移 CORA IR 
石 从 6=2.4X 10742 BH 2.310%, HM BIA M 0=3. 0X 107° 位 
移 到 2.7X10-) 。 
插 层 作用 使 高 岭 石 内 羟基 质子 峰 向 低 场 方向 位 移 〈 茂 名 高 岭 石 
从 6= 一 1.3X10- 位 移 到 一 0.3X10-， 苏 州 高 岭 石 从 O= —0.9X 
10- 位 移 到 一 0.3X10-*)， 说 明 甲 酰胺 插 层 还 改变 了 内 羟基 质子 的 
化 学 环境 。 这 归 因 于 甲 酰胺 中 氨基 质子 嵌 人 高 岭 石 SO 四 面体 层 
复 三 方 孔洞 后 与 高 岭 石 内 状 基 质子 毗邻 ， 产 生 范 德 华 效应 ， 使 质子 
电子 云 相 互 排斥 ， 导 致 内 羟基 质子 周围 的 电子 密度 较 低 ， 屏 蔽 减 
D, 质子 峰 移 向 低 场 方向 。 甲 酰胺 插 层 作用 使 高 岭 石 层 间距 doo 膨 
胀 0. 303nm， 小 于 甲 酰胺 的 Van der Waars 分 子 直径 (0.47nm)， 
也 说 明 甲 酰胺 分 子 应 有 部 分 权 人 高 岭 石 复 三 方 孔 。 
高 岭 石 / 甲 酰胺 插 层 位 于 65=5.5X10-' 附 近 的 附加 质子 峰 ， 归 属 
于 与 高 岭 石 四 面体 O 形 成 H 键 的 氨基 质子 。 纯 液态 甲 酰胺 的 氨基 质 
子 化 学 位 移 为 (7.4~7.6) X10-*“。 甲 酰胺 在 纯 液 体 状 态 下 ， 分 子 
间 存在 NH…0O 一 C 型 HH 键 ， 使 分 子 相互 缔 合 。 因 此 ， 尽 管 其 分 子 
小 而 偶 极 踊 大 ， 纯 液态 甲 酰胺 几乎 不 能 插入 高 岭 石 层 间 。 在 少量 极 
性 分 子 的 作用 下 ， 甲 酰胺 分 子 间 的 日 键 被 破坏 才能 以 单 分 子 的 形式 
进入 高 岭 石 层 间 。 氨 基质 子 与 高 岭 石 四 面体 O 形成 的 新 HR 
酰胺 分 子 间 的 日 键 强度 弱 ， 质 子 峰 向 高 场 位 移 。 若 对 插 层 复合 物 的 
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IH MAS NMR 谱 作 4 蜂 拟 合 处 理 , 在 8=9.8X10- 附 近 出 现 一 宽 而 
微弱 的 质子 峰 ， 归 属于 甲 酰胺 CHO 基 团 的 化 学 位 移 。 

高 岭 石 结 构 中 内 羟基 与 Al 原子 之 间 的 键 长 (0. 921nm) 大 于 内 
表面 羟基 与 Al 原子 之 间 的 键 长 (0. 1847 一 0. 1862nm) ， 在 :H MAS 
NMR 谱 图 中 内 羟基 质子 峰 位 于 高 场 而 内 表面 羟基 质子 峰 位 于 低 场 ， 
说 明 内 羟基 的 稳定 性 应 小 于 内 表面 羟基 。 经 甲 酰胺 播 层 后 ， 高 岭 石 
内 羟基 质子 峰 的 位 移 距 离 [a0= (0.6 一 1.0)X10-*] 大 于 内 表面 产 
基质 子 峰 的 位 移 距 离 〈(A6==0. 1 一 0. 3) ， 内 羟基 质子 峰 积 分 面积 下 降 
15%， 而 内 表面 羟基 只 下 降 了 9% 一 11% ， 也 表明 内 羟基 的 稳定 性 小 
于 内 表面 羟基 。 播 层 作 用 使 内 羟基 质子 峰 向 低 场 位 移 ， 稳 定性 提高 ， 
内 表面 羟基 向 高 场 位 移 ， 稳 定性 降低 。 但 内 表面 羟基 仍 位 于 相对 低 
场 方向 ， 稳 定性 仍 高 于 内 羟基 。 择 层 复 合 物 中 氨基 质子 峰 比 内 表面 
羟基 位 于 更 低 场 方向 ， 其 稳定 性 应 大 于 内 表面 羟基 和 内 羟基 。 


6.8 有 机 插 层 蒙 脱 石 


有 机 黏土 的 制备 和 研究 已 有 较 长 的 历史 。 与 沸石 类 分 子 得 相 
比 ， 黏 土 矿物 特别 是 蒙 脱 石 矿物 层 间 能 接纳 更 大 的 有 机 分 子 和 基 
团 ， 形 成 孔径 更 大 的 复合 材料 ， 它 们 可 广泛 地 应 用 于 催化 、 水 污染 
治理 、 导 电 材料 、 塑 料 增强 剂 和 纳米 级 复合 材料 等 领域 。 随 着 环境 
污染 治理 和 纳米 材料 研究 的 开展 ， 近 年 来 对 其 研究 备 受 重视 。 近 年 
来 国外 学 者 把 有 机 分 子 和 基 团 插入 层 间 而 形成 的 有 机 黏土 称 为 有 机 
ERB (OPC). OPC 的 性 能 很 大 程度 上 取决 于 复合 材料 的 结构 
和 层 间 有 机 相 的 分 子 环 境 。 因 此 对 有 机 离子 和 分 子 在 茜 土 矿物 层 间 
的 构 形 ， 包 括 取向 、 排 列 模式 的 研究 ， 颇 受 关注 。 何 宏 平等 (2003 
年 ) 用 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵 对 具有 不 同 晶体 化 学 特征 的 蒙 脱 石 进 
行 了 柱 撑 实 验 ， 结 果 表 明 ， 结 晶 度 好 而 CEC 为 57. 9 mmol/100g 
的 蒙 脱 石 样品 柱 撑 后 复合 物 的 底面 间距 最 大 值 可 达 4. 03nm， 且 随 
着 柱 撑 液 浓度 的 增 大 ， 其 排列 方式 由 单 层 平 卧 演 变 为 双 层 平 卧 、 倾 
斜 单 层 、 假 三 层 、 倾 斜 双 层 ， 其 间 存 在 多 种 排列 方式 混 存 的 过 渡 
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A; 而 结晶 度 差 ，CEC 为 84. 8mmol/100g 的 蒙 脱 石 样品 ， 其 复合 
物 底面 间距 的 最 大 值 只 能 达到 2.7 nm 左右 。 可 见 ， 有 机 相 在 OPC 
中 的 构 形 明显 受 宿主 矿物 的 影响 。 
6.8.1 X 射线 衍射 特征 

图 6.7 所 示 的 XRD 结果 表明 ， 随 着 柱 撑 浓 度 的 增 大 ， 有 机 柱 
撑 蒙 脱 石 出 现 了 五 个 较为 典型 的 层面 间距 : (a) 约 1. 48nm; (b) 
约 1.78nm; (c) 约 1.98nm; (d) 约 3.05nm; (e) 约 4.03nm。 分 
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别 对 应 于 层 间 有 机 离子 的 单 层 平 卧 相 、 双 层 平 卧 相 、 假 三 层 相 、 倾 
斜 单 层 相 和 倾斜 双 层 相 的 排列 方式 。 从 X 射线 衍射 图 中 可 以 观察 
到 ， 有 机 柱 撑 蒙 脱 石 中 层 间 有 机 离子 的 排列 演化 模式 为 单 层 平 臣 
(0.2CEC) > W RFE (0.7CEC) 一 倾斜 单 层 十 假 三 层 
(2. 0CEC) 一 倾斜 双 层 十 假 三 层 (2. 2CEC) 。 

6.8.2 HDTMA+ 插 层 蒙 脱 石 的 ”C MAS NMR Ñ 

目前 ， 有 机 相 在 黏土 矿物 层 间 的 构 型 主要 是 根据 OPC 的 XRD 
结果 ， 由 OPC 的 底面 间距 变化 和 R 链 长 度 来 推测 的 。 其 前 提 是 认 
为 有 机 相 在 层 间 是 一 种 有 序 的 刚性 排列 。 但 是 有 学 者 通过 对 OPC 
的 FTIR 研究 认为 ， 层 间 的 有 机 柱 撑 离 子 存在 一 个 从 类 似 固 体 
(solid-like) 到 类 似 液体 〈liqauid-like) 的 宽 范 围 的 分 子 环境 ， 前 者 
被 认为 是 烷 基 链 全 部 伸 直 的 有 序 刚性 排列 〈alltrans)， 而 后 者 呈 
弯曲 、 无 序 的 柔性 状态 (gauche), MRA FTIR 方法 获得 的 结果 ， 
vCH; 在 不 同样 品 中 的 漂移 仅 2cm-!， 处 于 一 般 仪 器 允许 误差 范围 
之 内 。 同 时 ， 这 些 手 段 不 能 提供 有 机 相 在 黏土 中 如 何 取向 和 有 机 相 
局 域 构 型 的 直接 信息 ， 而 这 些 信 息 对 认识 有 机 相 在 纳米 复合 物 型 成 
中 的 作用 和 表面 处 理 的 有 效 性 是 至 关 重 要 的 。 

自 20 世纪 80 年 代 中 期 以 来 ， 固 体高 分 辨 核磁 共振 技术 CC, 
1H、:H、”Si) 被 引入 对 OPC 的 研究 ， 取 得 了 很 多 有 意义 的 成 果 ， 
如 由 2C 和 2 Si: NMR 对 有 机 柱 撑 高 岭 石 的 研究 揭示 了 不 同 有 机 相 
插入 高 岭 石 的 复合 物 的 有 序 程度 及 与 高 岭 石 羟基 之 间 形 成 氢 键 的 强 
3. 90 年 代 以 来 ， 为 了 研究 有 机 相 的 原子 〈 如 C) 的 运动 状态 和 
局 域 构 型 ， 广 泛 采 用 了 *C 和 ”Si 自 旋 - 晶 格 弛 豫 时 间 、 交 叉 极 化 接 
触 时 间 、 变 温和 二 维 谱 技 术 。 近 年 来 已 有 学 者 分 别 用 双 量 子 固体 
NMR 和 二 维 质子 宽 线 分 离 CD WISE) 1H-"C-NMR 定量 研究 了 
OPC 中 有 机 相 的 构 型 非 均匀 性 (gauche 状态 所 占 比例 ) 。 

不 同 柱 撑 液 浓度 下 制备 的 有 机 柱 撑 蒙 脱 石 的 质子 去 偶 单 脉冲 (SP) 
固体 CNMR 谱 如 图 6.8 所 示 。 在 *C-NMR 谱 中 ，(30~33)X10 的 
其 振 峰 归属 于 烧 基 长 链 中 的 一 (CH;), 一 基 团 ， 通 过 研究 这 些 其 振 峰 的 
化 学 位 移 的 变化 ， 可 以 获得 烷 基 链 的 构 型 信息 ， 因 此 (30~33) X10 
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区 间 内 化 学 位 移 的 变化 是 最 值得 关注 的 焦点 。 含 多 个 碳 原子 烃 类 结构 
有 机 物 的 水 溶液 中 ， 有 数量 均衡 的 trans 和 gauche 构 型 共存 
(trans 十 gauche)， 碳 原子 共振 峰 的 化 学 位 移 在 30 X10 左右 。 而 对 于 
完全 是 由 Trans 构 型 分 子 (all-trans) 组 成 的 结晶 态 固 体 物质 来 说 ， 碳 
原子 的 共振 峰 通 常 出 现在 33X 10- AA. ARAM A OLR 
认为 是 烷 基 链 全 部 伸 直 呈 直 链 的 有 序 刚性 排列 (all-trans 构 型 ， 化 
学 位 移 约 为 33X 10-，)， 而 类 似 液体 状态 则 是 指 烧 基 链 以 呈 弯 曲 、 


HR16-5.0CEC 





化 学 位 移 6/(X 10%) 


图 6.8 不 同 柱 撑 液 浓度 下 制备 的 
A ALE EER LG? C-NMR 谱 


145 





无 序 的 柔性 排列 (Gauche 构 型 ， 化 学 位 移 为 30. 6X10“) MAF 
刚性 排列 的 trans 构 型 共存 。 

由 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 (HDTMAB) 和 不 同 柱 撑 液 浓度 条 件 下 
制备 的 有 机 柱 撑 蒙 脱 石 的 固体 *CNMR i (图 6.8) 可 见 ， 结晶 态 
HDTMAB 原始 样品 的 碳 谱 中 ， 一 (CH: ), 一 的 谱 峰 是 最 强 峰 ， 化 学 位 
6 OE 33.0X10- 左 右 ， 说 明 结晶 态 的 十 六 烷 基 三 甲 基 澳 化 铵 中 烷 基 
链 为 all-trans 构 型 。 从 HR16-0. 2CEC 样品 的 碳 谱 中 可 以 看 出 ， 谱 蜂 发 
生 漂移 ， 变 为 约 31.0X10“， 且 明显 地 存留 有 33X10 的 肩 峰 ， 说 明 
单 层 平 卧 排列 的 HDTMA+ 中 存在 有 trans+ gauche 和 all-trans 构 型 。 
由 于 化 学 位 移 值 为 50 X10 的 谱 蜂 代表 了 trans+ gauche 构 型 的 有 机 
相 , 而 33 X10“* 的 共振 峰 代 表 的 是 all-trans 构 型 的 有 机 相 ， 所 以 
HR16-0. 2CEC 样品 内 中 ， 存 在 两 种 不 同 构 型 的 混合 相 。 从 峰 强 度 来 
看 ， 位 于 33X10-* 的 谱 峰 稍 弱 于 30X10 习 的 谱 峰 ， 表 明 all-trans 构 型 
的 有 机 相 在 量 上 相对 少 于 trans 十 gauche 构 型 的 有 机 相 。HR16-0. 6CEC 
和 HR16-0.7CEC ( 双 层 平 臣 排列》 的 样品 中 ，all-trans 相 所 占 的 比例 
继续 逐步 降低 。 在 整个 样品 系列 中 ，all-trans HÆ HR16-0. 7CEC 样品 
中 最 少 。 随 着 柱 迭 液 浓度 的 增加 ， 从 HR16-1. 0CEC 开始 ，all-trans +H 
又 开始 逐步 增加 ， 在 HR16-1. 9CEC 和 HR16-2. 0CEC 样品 中 33x107 
和 30X10-* 的 共振 峰 强 度 几 乎 相等 。 从 HR16-2. 2CEC 样品 (倾斜 双 层 
排列 ) JERR, all-trans 相 谱 峰 开 始 强 于 trans 十 gauche 相 的 谱 峰 。 随 着 
柱 撑 浓度 的 进一步 增 大 ， 在 HR16-5. 0CEC 样品 的 *C-NMR 谱 中 ， 在 
化 学 位 移 值 为 (30~33) X10 的 区 间 内 ， 几 乎 只 存在 33.1X10““ 的 谱 
峰 ， 而 30X10-' 处 的 谱 峰 强度 弱 到 几乎 不 能 分 辨 。 这 说 明 此 时 层 间 域 
内 有 机 离子 是 以 all-trans 构 型 为 主 。 

从 all-trans 构 型 所 占 比 例 随 柱 撑 液 浓度 的 变化 可 以 看 出 ， 代 表 
了 all-trans 构 型 的 33X10-* 谱 峰 所 占 的 比例 经 历 了 从 单 层 排列 的 
HR16-0. 2CEC 样品 的 31. 65% 降低 到 双 层 排列 的 HR16-0. 7CEC 
样品 的 6. 05%% 这 一 最 低 点 ， 然 后 在 单 层 倾斜 的 有 机 柱 撑 的 样品 内 
[HR16- (1.0~2.0) CEC] 其 所 占 比 例 开始 逐渐 增加 ， 倾 斜 单 层 
排列 中 all-trans 构 型 相 所 占 比例 最 大 为 HR16-2. 0CEC 的 56.4%. 
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随 着 柱 撑 液 浓度 继续 增 大 ， 层 间 离 子 在 层 间 域内 变 成 倾斜 双 层 排 
列 ，33X10“ 谱 峰 所 占 比例 继续 增 大 ，HRI16-5. 0CEC 样品 中 , 已 
经 占 了 81.96%. WA, BRB all-trans 构 型 相 为 主要 存在 方 
式 。 但 是 ， 仍 然 存 在 与 30 X 10 司 对 应 的 trans+ gauche 混合 构 型 ， 
层 间 分 子 仍然 没有 达到 完全 固态 物质 的 性 质 。Gao 等 研究 了 在 具 纳 
米 孔 径 的 二 氧化 硅 上 成 规则 单 层 排列 的 十 八 烷 基 硅 氧 烷 的 ”C 核 磁 
共振 ， 发 现在 33X 10- 左 右 化 学 位 移 处 有 强烈 的 谱 峰 ， 这 是 all- 
trans 构 型 的 典型 特征 振动 峰 。 此 外 ， 还 伴随 有 较 弱 的 烷 基 链 无 序 
排列 的 30X10-* 共 振 峰 。 所 以 他 认为 上 述 研 究 中 ， 有 机 离子 主要 
EV all-trans 构 型 存在 ， 也 有 少量 不 规则 无 序 排列 的 有 机 离子 。 由 
以 上 动态 的 变化 可 以 看 出 ， 随 着 层 间 有 机 离子 堆 霖 密度 的 增加 ， 有 
机 柱 撑 蒙 脱 石 层 间 域内 有 机 柱 撑 离子 存在 一 个 从 类 似 固 体 状态 
(solid-like) 到 类 似 液 体 状态 〈liquid-like) 再 到 类 似 固 体 状 态 变化 
的 宽 范 围 的 分 子 环境 。 其 中 平 卧 双 层 排列 模式 中 有 机 分 子 所 表现 出 
的 类 似 液 体 的 性 质 最 为 明显 ， 只 有 在 较 高 堆 炬 密度 的 倾斜 双 层 排列 
模式 下 ， 层 间 离 子 才 表现 出 更 为 明显 的 类 似 固 体 状 态 。 
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7 黏土 矿物 层 间 域 的 界面 特性 及 环境 意义 


按 结构 层 类 型 黏土 矿物 可 分 为 1: 1 型 、2:1 型 2:1:1 型 ， 
其 层 间 域 即 指 黏土 矿物 结构 层 之 间 的 几何 空间 。 层 间 域 中 可 以 有 物 
质 存在 ， 也 可 以 没有 ; 存在 于 层 间 域 的 物质 称 为 层 间 物 。 层 间 物 可 
以 是 水 〈 如 埃 洛 石 ) 、 水 和 可 交换 性 阳离子 〈 如 蒙 脱 石 和 凤 石 )， 也 
可 以 是 阳离子 〈 如 云母 类 矿物 )。 黏 土 矿 物 的 层 间 域 是 一 个 良好 的 
化 学 反应 场所 ， 具 有 层 间 交换 、 层 间 吸 附 、 层 间 催 化 、 层 间 聚 合 、 
RES RE. l 


7.1 影响 黏土 矿物 层 间 域 性 质 的 因素 


7.1.1 结构 层 类 型 的 影响 

夭 土 矿物 的 晶体 结构 决定 着 层 间 域 性 质 。 高 岭 石 和 蒙 脱 石 分 别 
是 1:1 型 和 2:1 型 层 状 晶体 结构 的 代表 ， 它 们 的 晶体 结构 主要 区 
SEF: 蒙 脱 石 的 层 间 域 处 于 两 个 带 负 电 的 四 面体 片 之 间 ， 层 闻 域 
是 对 称 的 ， 层 间 有 水 分 子 和 阳离子 存在 ， 层 与 层 之 间 的 结合 力主 要 
靠 静 电 作 用 ;而 高 岭 石 的 层 间 域 处 于 八 面 体 片 与 四 面体 片 之 间 ， 层 
间 域 是 不 对 称 的 ， 层 间 不 含 阳离子 ， 层 与 层 之 间 的 结合 力主 要 靠 氢 
键 。 晶 体 结构 的 差别 决定 它们 具有 不 同 的 物理 化 学 性 质 。 

© 蒙 脱 石 层 间 有 具有 阳离子 交换 性 质 ， 而 高 岭 石 基本 上 没有 这 
种 性 质 。 

O 蒙 脱 石 的 阳离子 交换 容量 (CEC K, -WE 70 一 
130mmol/100g， 其 主要 来 源 于 层 间 、 少 量 来 源 于 边缘 断 键 ; BK 
石 的 阳离子 交换 容量 “CEC) 小 ， 一 般 在 3 一 15mmol/100g， 其 主 
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要 来 源 边 缘 断 键 。 

@ 蒙 脱 石 的 零 电 荷 点 小 于 2.5， 高 岭 石 的 零 电 荷 点 在 3.5~- 
4.6 之 间 ， 这 也 是 由 于 蒙 脱 石 基 面 带 永久 负电 荷 的 原因 造成 的 。 

由 高 岭 石 层 间 域 高 度 小 ， 层 间 没 有 可 交换 性 阳离子 ， 仅 有 极 
少数 的 组 分 能 够 进入 其 层 间 ， 而 蒙 脱 石 的 层 间 域 高 度 大 ， 层 间 存 
在 大 量 的 可 交换 性 阳离子 ， 层 间 交 换 反 应 十 分 容易 。 外 来 物质 一 
般 以 分 子 形式 进入 高 岭 石 层 间 ， 而 在 蒙 脱 石 主 要 是 以 离子 交换 方 
式 进 入 ， 部 分 以 分 子 形式 进入 。 从 进入 的 外 来 物质 种 类 看 ， 高 岭 
石 较 少 而 蒙 脱 石 很 多 。 能 够 进入 高 岭 石 层 间 的 化 合 物 有 无 机 盐 
(如 醋酸 钾 和 握 化 钠 )、 长 链 脂肪 酸 和 小 的 高 极 性 有 机 分 子 “如 二 
甲 亚 砚 ， 甲 酰胺 ， 丙 烯 酰胺 和 尿素 等 )。 以 上 这 些 组 分 大 多 数 能 
够 直接 进入 ， 但 有 的 需要 使 用 引导 剂 如 用 ， 二 甲 亚 砚 或 醋酸 铵 。 
使 用 这 些 引 导 剂 ， 一些 大 的 、 极 性 有 机 分 子 (如 辛 胺 吡啶 和 甘 
TH) 也 能 进入 。 能 够 进入 蒙 脱 石 层 间 的 化 合 物 有 无 机 金属 离子 
(如 Nat ，Cs+)， 多 核 金属 离子 {如 [AlO, Al, (OH) (COH) It 
Keggin 8}, ， 有 机 阳离子 (如 TMA+ ，HDTMA+ ) ， 无 机 -有 机 复 
合 离 子 { 如 [Ru(Cphen)y + ,[CoCen); Pt}. 
7.1.2 层 电 荷 的 影响 

层 电荷 密度 不 同 ， 层 间 域 性 质 可 以 差别 很 大 。 由 于 1 : 1 型 层 
状 矿物 层 电荷 总 是 为 零 ， 因 此 这 个 影响 因子 是 针对 2 : 1 型 层 状 矿 
物 而 言 的 。 

层 电 荷 大 小 与 黏土 矿物 的 阳离子 交换 容量 的 关系 密切 。 从 理论 
上 讲 ， 黏 土 矿 物 阳 离子 交换 容量 包括 层 间 可 交换 阳离子 和 边缘 吸附 
的 可 交换 阳离子 两 部 分 。 对 于 2 : 1 型 层 状 矿物 而 言 ， 由 于 层 间 可 交 
换 阳离子 量 大 大 多 于 边缘 吸附 的 可 交换 阳离子 ， 因 此 其 阳离子 交换 
容量 基本 上 由 层 间 阳离子 量 所 决定 ， 而 后 者 又 受 层 电荷 多 少 决定 。 

层 电 荷 密度 越 大 ， 则 层 与 层 的 结合 力 越 强 ， 层 间 阳 离子 越 不 易 
被 外 来 物质 交换 掉 ， 层 间 交 换 等 反应 就 不 容易 。 层 电荷 密度 越 小 ， 
则 四 面体 片上 非 带 电 的 、 自 由 的 硅 氧 层 (silioxane， 一 Si 一 一 
Si 一 ) 面积 越 大 。 目 前 一 般 认为 一 Si 一 0 一 Si 一 键 是 悄 水 性 的 ， 而 
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带电 的 一 0 一 Al 一 键 和 层 间 阳离子 是 亲 水 性 的 。 因 此 层 电荷 密度 大 
小 影响 黏土 矿物 的 惜 水 亲 水 性 。 
7.1.3 电荷 位 置 的 影响 

很 早 就 有 人 注意 到 蒙 脱 石 的 层 电荷 相同 ， 但 层 间 域 性 质 却 大 不 
相同 的 现象 存在 。 前 面 已 表明 蒙 脱 石 层 与 层 之 间 的 结合 力主 要 是 靠 
层 间 阳离子 与 带 负 电荷 的 硅 酸 盐 表 面 的 静电 作用 。 因 此 除了 电荷 密 
度 外 ， 电 荷 间 的 距离 也 是 影响 库仑 力 大 小 的 重要 因素 。 层 电荷 来 源 
于 四 面体 片 或 人 面体 片 的 不 等 价 离子 替换 ， 如 在 四 面体 片 中 存在 
Sito Alt 不 等 价 替换 ， 八 面体 片 中 存在 Mèt & Me** 不 等 价 
PK. 

车 将 正 、 负 电荷 位 视 为 点 电荷 ， 则 吸引 能 的 一 般 表达 式 为 : 


Er 二 生生 。 式 中 ，g; Ae, 分 别 为 层 间 和 硅 酸 盐 中 的 电荷 ; 7 为 9， 


eer 
和 g, 之 间 的 距离 ;为 介 电 常数 。 由 于 八 面体 电荷 比 四 面体 电荷 距 
离 层 间 远 ， 因 此 电荷 位 置 在 八 面体 时 比 在 四 面体 时 层 与 层 间 的 结合 
力 要 弱 。 结 合力 弱 的 好 处 在 于 膨胀 性 好 ， 层 间 进 行 插 人 反应 容易 。 
理论 计算 表明 四 面体 替换 引起 的 负电 荷 分 布 在 三 个 基 氧 上 ， 而 八 面 
体 蔡 换 引起 的 负电 荷 分 布 在 十 个 基 氧 上 。 实 践 已 证 实 八 面体 电荷 的 
蒙 皂 石 比 四 面体 电荷 的 蒙 皂 石 的 膨胀 性 能 要 好 。 

贬 石 的 电荷 位 置 一 般 在 四 面体 片 ， 蒙 皂 石 的 电荷 位 置 既 可 在 四 
面体 片 (如 贝 得 石 );， 也 可 在 八 面体 片 ( 如 蒙 脱 石 )。 
7.1.4 层 间 阳离子 的 影响 

黏土 矿物 层 间 阳 离子 的 价 态 、 离 子 半径 、 水 合 能 等 影响 笑 土 矿 
物 的 膨胀 性 、 离 子 交换 性 等 。 不 同 阳离子 对 蒜 土 矿物 层 间 的 亲和力 
不 一 样 。 阳 离子 的 亲和力 与 其 水 合 能 有 关 ， 而 与 其 离子 半径 无 关 。 
秋 土 矿物 层 间 域 的 厚度 与 层 间 阳离子 的 离子 半径 成 正比 。 对 于 2 : 1 
型 可 膨胀 蒜 土 矿物 如 蒙 皂 石和 星 石 ， 其 层 间 域 的 厚度 等 于 其 doo wh 
去 0. 96nm (两 个 四 面体 片 和 一 个 八 面体 片 的 厚度 )。 黏 土 矿物 在 
受热 脱水 时 ， 层 间 阳 离子 的 行为 受 其 离子 半径 的 控制 。 研 究 表明 ， 
当 加 热 到 一 定 温度 时 ， 小 离子 (离子 半径 小 于 0.07nm) W Lit, 
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Mg’+ 和 Al+ 会 明显 地 从 层 间 迁移 到 八 面 体 片 的 空隙 中 ， 这 一 过 程 
导致 层 电 荷 急剧 降低 。 而 大 离子 的 Na+ K* 和 Cat 受热 不 会 发 生 
迁移 。 当 黏土 矿物 层 间 为 有 机 阳离子 时 ， 黏 土 的 亲 水 性 降低 ， 懂 水 
性 提高 。 当 层 间 为 聚合 金属 离子 如 Keggin 离子 时 ， 其 比 表面 积 和 
水 热 稳 定性 会 大 大 提高 。 


7.2 1:1 型 黏土 矿物 的 层 间 域 


高 岭 石 族 矿物 是 典型 的 1: 1 型 二 八 面体 黏土 矿物 ， 具 有 两 种 
不 同 的 基本 结构 面 。 一 种 基本 结构 面 是 由 惰性 的 一 Si 一 0 一 Si 一 键 
的 硅 氧 四 面体 表面 组 成 ， 另 一 种 基本 结构 表面 是 为 铝 氧 八 面体 片 
Al—O, (OH), 结构 层 组 成 。 理 论 上 这 些 表面 都 是 电 中 性 的 。 

虽然 高 岭 石 族 矿物 的 层 电荷 为 零 ， 但 其 层 间 域 仍 具 有 化 学 活 
性 。 水 和 小 分 子 的 极 性 分 子 ， 如 二 甲 亚 硕 (DMSO)、N- 甲 酰胺 
(NMF) 和 有 峙 能 够 直接 进入 高 岭 石 层 间 域 。 其 他 非 极 性 的 小 分 子 只 
能 通过 置换 以 前 插入 的 分 子 间接 进入 高 岭 石 层 间 域 。 与 2 : 1 型 蒙 


和 卸 石 族 矿物 相 比 ，1 : 1 型 高 岭 石 族 矿物 的 插入 置换 反应 相对 要 困 
难 些 。 而 在 高 岭 石 族 矿物 里 ， 不 含 层 间 水 的 高 岭 石 又 比 含 层 间 水 的 
埃 洛 石 要 困难 些 。 
7.2.1 BHK 


高 岭 石 不 存在 天 然 的 水 化 形式 ， 其 水 化 物 可 以 通过 用 水 洗 先 前 
插入 的 物质 而 得 到 。 但 通常 得 到 的 水 化 物 不 够 稳定 ， 会 很 快 失 水 变 
回 原来 的 无 层 间 水 高 岭 石 。Costanzo 等 在 实验 室 合成 了 各 种 高 崔 
石 的 水 化 物 。 他 们 首先 用 NH.Cl 处 理 DMSO- 高 岭 石 ， 然 后 用 水 
洗 ， 成 功 得 到 稳定 的 0. 84nm 水 化 物 ( 单 层 水 ) 和 1. 00nm 水 化 物 
( 双 层 水 )。NH4Cl 处 理 的 目的 是 用 Cl 去 置换 内 表面 上 的 OH ， 
从 而 使 高 岭 石 层 间 的 氢 键 削弱 。 实 验 表明 只 有 在 20% 或 更 多 的 内 
表面 OH- 被 CI 取代 的 情况 下 ， 合成 的 高 岭 石 水 化 物 才 是 稳定 的 。 

Tunney 和 Detellier (1994 年 ) 的 实验 表明 在 某 些 条 件 下 不 需 
用 CE 替代 高 岭 石 内 表面 的 OH- 也 可 得 到 稳定 的 0. 84nm 水 化 物 。 
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他 们 的 做 法 是 用 乙 二 醇 先 撑 开 高 岭 石屋 ， 然 后 用 水 去 交换 层 间 的 乙 
二 醇 。 红 外 光谱 分 析 表 明 ， 在 水 插入 高 岭 石 层 间 后 ， 高 岭 石 的 
Al—O—H 弯曲 振动 频率 从 940cm-! 迁 移 到 968cm, THA 
的 水 与 高 岭 石 铝 氧 八 面体 片 表面 之 间 存 在 较 强 的 成 键 作用 。 

Singh 和 Mackinnon (1996 Æ) 用 醋酸 钾 插 入 高 岭 石 层 间 ， 然 
后 用 水 洗 。 这 样 重复 处 理 多 次 可 以 得 到 稳定 的 高 岭 石 水 化 物 。 水 化 
后 ， 高 岭 石 层 发 生 卷曲 ， 形 成 与 管状 埃 洛 石 一 样 的 管状 构造 。 大 多 
数 管 沿 结晶 5 轴 延 长 ， 部 分 沿 a 轴 延 长 。 这 个 实验 说 明 平 坦 的 高 崔 
石 可 转变 为 管状 埃 洛 石 。 其 他 可 用 作 合 成 水 -高 岭 石 层 间 物 的 引导 
剂 还 有 NMF, WR. N-P SEAR BERR. NHC E. 

近年 来 高 岭 石 族 矿物 的 层 间 水 得 到 广泛 关注 的 一 个 原因 是 为 了 
解释 为 什么 埃 洛 石和 高 岭 石 的 结晶 方式 不 同 。 在 硅 酸 盐 矿物 中 ， 
Si—O 的 平均 距离 为 0.160nm， 正常 情况 下 四 面体 片 的 5= 
0.905nm, 而 Al 一 OCOH) 八 面体 片 的 5 一 0.801nm， 二 者 的 匹配 
不 相 适 应 。 因 此 ， 为 了 使 它们 能 较 好 地 匹配 ， 埃 洛 石 采 用 了 八 面体 
片 在 内 ， 四 面体 片 在 外 的 单元 层 卷曲 结构 ， 而 高 岭 石 则 采用 了 靠 四 
面体 旋转 的 方式 来 解决 这 一 匹配 问题 。 为 什么 埃 洛 石和 高 岭 石 会 采 
取 不 同 的 方式 则 说 法 不 一 。Bailey (1989 年 ) 提出 埃 洛 石 中 四 面体 
旋转 受到 水 分 子 和 定位 于 基 面 六 方 孔 中 可 交换 阳离子 的 阻碍 。Bai- 
ley 的 模型 表明 四 面体 旋转 是 一 种 优先 机 制 ， 只 有 当中 面体 旋转 受 
到 限制 时 单元 层 卷 曲 才 发 生 。 按 照 Bailey 的 模型 ， 所 有 的 管状 和 
球状 埃 洛 石 以 卷曲 形式 结晶 ， 而 且 平面 的 高 岭 石 层 在 结晶 后 不 能 再 
卷曲 。 与 此 相反 ，Singh (1996 年 ) 从 理论 上 比较 了 发 生 卷曲 和 四 
面体 旋转 所 需 的 力 ， 表 明 在 缺乏 强大 的 层 间 氢 键 情况 下 卷曲 比 四 面 
体 旋转 更 优先 。Singh 更 认为 高 岭 石 结构 可 从 一 种 状态 变 为 男 一 种 
状态 ， 取 决 于 水 化 态 和 层 间 氢 键 的 强 弱 。 若 Singh 的 模型 有 效 ， 则 
平面 的 高 岭 石 层 可 通过 层 间 水 化 和 膨胀 ， 降 低层 间 氢 键 强度 ， 从 而 
变 为 卷曲 。 水 插 人 反应 实验 结果 表明 Singh 的 模型 可 能 是 正确 的 。 
7.2.2 RMAUMLKAD 

插 和 人 高 岭 石 层 间 域 的 常用 无 机 化 合 物 是 金属 卤化 物 。Weiss 等 
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(1966 Æ) 首先 指出 ， 使 用 引导 剂 ， 碱 金属 氯 化 物 可 以 插 人 高 岭 石 
Fela], Miller 和 Oulton (1972 年 ) 注意 到 在 准备 红外 光谱 片 时 将 
高 岭 石 与 KBr 一 起 研磨 ， 引 起 极 大 的 结构 变化 ， 即 KBr 进入 了 高 
岭 石屋 间 。 最 近 的 研究 表明 ， 无 需 任 何 引导 剂 ，NaCl 可 以 直接 插 
人 高 岭 石 层 间 。 

Thompson (1992 年 ) 将 一 个 结晶 很 好 的 高 岭 石 与 饱和 
NaCl 水 溶液 反应 得 到 0. 95nm 和 1. 25nm 的 高 岭 石 -NaCl 层 间 物 。 
0. 95nm 和 1. 25nm 分 别 代 表层 间 有 单 层 和 双 层 NaCl。 由 于 高 岭 石 
层 间 域 的 不 对 称 性 ，Na+ 离子 层 靠近 四 面体 片 ， 而 Cl 离子 靠近 八 
面体 片 。 该 层 间 物 的 八 面体 片 在 500~600T 发 生 脱 羟基 ， 为 了 保 
持 电荷 平衡 ， 造 成 层 间 Nat 多 于 Cl ,但 层 状 结构 可 保存 直到 
800C 。 水 洗 后 层 间 多 余 的 NaCl 移出 ， 这 时 层 间 只 剩 下 单 层 Na* 
离子 。 在 900C 转 变 为 结晶 很 好 的 架 状 馈 硅 酸 盐 NaAlSiO, 〈 三 斜 
霞 石 ，low-carnegieite)， 这 个 温度 比 其 热力 学 稳定 温度 要 
低 350C., 

其 他 碱 金属 卤化 物 也 可 插 人 高 岭 石屋 间 。Thompson 等 〈1993 
年 ) 通过 先 干 磨 高 岭 石 与 MC] (M=Li, Na, K, Rb, Cs) 混合 
物 ， 然 后 水 热处理 混合 物 ， 可 以 提高 层 间 物 产 率 。 获 得 最 多 层 间 物 
的 条 件 是 混合 物 中 高 岭 石 : 盐 =1 : 15， 研 磨 时 间 为 15min。 而 且 
发 现 层 间 物产 率 与 碱 金属 卤化 物 的 熔点 负 相 关 ， 也 就 是 低迷 点 的 碱 
金属 卤化 物 更 容易 进入 高 岭 石 层 间 。 层 间 物 的 层 间距 大 小 与 碱 金属 
离子 半径 成 正 相 关 。 

7.2.3 了 吸附 有 机 化 合 物 

能 够 插入 高 岭 石 层 间 的 有 机 化 合 物 包括 有 机 盐 、 脂 肪 酸 和 极 性 
有 机 分 子 。 不 同 的 有 机 化 合 物 进 和 高 岭 石 层 间 的 容易 程度 不 同 ， 有 
的 需要 用 引导 剂 进行 前 处 理 ， 有 的 可 以 直接 插入 高 岭 石 层 间 。 不 同 
有 机 化 合 物 在 高 岭 石 层 间 的 排列 方式 也 不 相同 。 

脂肪 酸 盐 一 般 不 能 直接 插入 高 岭 石 层 间 。Sidheswaran 等 
(1990 年 ) 研究 了 短 链 和 长 链 脂肪 酸 钾 盐 和 钠 盐 插 人 高 岭 石 层 间 的 
机 制 。 除 了 醋酸 钾 外 ， 要 使 其 他 脂肪 酸 盐 能 插 和 人 高 岭 石 层 间 ， 必 须 
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使 用 引导 剂 。 因 此 用 引导 剂 打 断层 间 毛 键 是 大 多 数 脂 肪 酸 盐 插 入 反 
应 的 前 提 条 件 。 相 反 、 蒙 脱 石 在 水 介质 中 很 轻易 被 脂肪 酸 盐 插入 ， 
可 交换 阳离子 水 化 撑 开 了 蒙 脱 石 层 间 使 插入 过 程 完成 。 脂 肪 酸 盐 插 
人 高 岭 石 层 间 后 ， 高 岭 石 do. 从 0. 7nm 膨胀 至 1. lInm， 脱 胀 与 烷 
基 链 长 度 无 关 ， 说 明 有 机 分 子 在 高 岭 石 层 间 的 取向 是 近 于 平 臣 的 。 
当 这 些 有 机 物 插入 高 岭 石 后 ， 它 们 的 热 分 解 温度 比 未 插入 时 降低 
50 一 70'C ， 表 明 高 岭 石 内 表面 羟基 -OH 与 脂肪 酸 盐 形 成 氢 键 。 

小 的 高 极 性 分 子 如 肝 〈NH:。NH:, )、DMSO、NMF 等 可 以 
直接 插入 高 岭 石 层 间 。 它 们 进入 高 岭 石 层 间 后 对 内 表面 一 OH 之 间 
ERAR, Johnston 和 Stone (1990 Æ) WA T BHAA RI GE il 
后 对 高 岭 石 羟基 一 OH 振动 频率 的 影响 。 高 岭 石 有 两 类 一 OH: 一 
类 一 OH 位 于 硅 酸 盐 四 面体 与 铝 八 面体 之 间 ， 称 作 内 部 一 OH， 它 
与 层 间 物质 不 直接 接触 ， 另 一 类 一 OH 位 于 层 间 表面 上 ， 称 作 内 表 
面 羧基 一 OH。 研 究 结 果 显 示 ， 脐 的 插 人 对 内 部 一 OH 的 振动 频率 
没有 影响 ， 而 强烈 影响 内 表面 一 OH 的 振动 频率 ， 使 其 移 向 低频 。 
表明 内 表面 一 OH 与 肘 间 形 成 中 等 强度 的 氢 键 。 

Uwins 等 (1993 年 ) 研究 了 高 岭 石 -NMF (N- 甲 酰胺 ) 层 间 
物 的 制备 和 性 质 。 本 来 NMF 可 以 直接 揪 人 高 岭 石 层 间 ， 但 本 文 认 
X NMF 插入 前 先 用 有 午 处 理 可 以 得 到 更 高 的 层 间 物产 率 。 高 岭 石 - 
NMF 层 间 物 的 层 间 距 为 1. 08nm， 比 高 岭 石原 矿 0.71nm 要 大 。 本 
文 着 重 研究 了 高 岭 石 -NMF 层 间 物产 率 与 高 岭 石 粒 径 之 间 的 关系 。 
结果 表明 高 岭 石 颗粒 越 大 ， 层 间 物 产 率 越 高 。 高 岭 石 结 晶 度 对 层 间 
物产 率 也 有 一 定 影 响 ， 结 晶 度 高 的 高 岭 石 产 率 相对 要 高 。 但 结晶 度 
对 产 率 的 影响 不 如 粒 径 大 。 

有 机 化 合 物 在 高 岭 石 层 间 的 取向 除了 与 有 机 化 合 物种 类 有 关 
外 ， 环 境 温度 也 是 一 个 影响 因素 。HayasHis (1997 年 ) 利用 *C 
MAS NMR 和 2:H NMR 研究 了 高 岭 石 -DMSO (C PEIO BAD 
中 DMSO 的 取向 ， 发 现 DMSO 的 取向 与 温度 有 关 。 在 温度 低 于 
300K 时 DMSO 采取 A 型 取向 ， 即 一 个 甲 基 指 向 硅 氧 四 面体 片 的 
六 方 孔 中 ， 另 一 甲 基 近 于 平行 层面 。DMSO 采用 这 种 取向 与 高 崔 
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石 层 间 域 不 对 称 相关 ， 带 电 的 O 朝向 八 面体 片 的 一 OH， 与 之 组 成 
AR, AMAA (FE) 朝向 具 朴 水 性 的 硅 氧 四 面体 片 。 在 温度 大 
于 300K 后 ， 一 部 分 指向 六 方 孔 的 甲 基 脱 离 四 面体 片 ， 造 成 两 个 甲 
基 都 处 在 层 间 域 中 间 平 行 于 层面 的 平面 上 ， 即 采取 B 型 取向 。 

高 岭 石 层 间 域 可 以 发 生 有 机 聚合 反应 。Sugahara 等 (1990 Æ) 
提供 了 丙烯 酰胺 在 高 岭 石 层 间 聚合 的 例子 。 丙 烯 酰胺 含有 酰胺 和 乙 
烯 基 ， 能 够 按 下 列 方式 率 合 : 








ne CH CH: 一 CH3 
和 一 ~ C--NH: 
O O 


由 于 丙烯 酰胺 不 能 直接 插 人 高 岭 石 层 间 ， 故 首先 制 成 高 岭 石 - 
NMF 层 间 物 ， 然 后 用 丙烯 酰胺 去 置换 层 间 的 NMF， 最 后 通过 加 
热处理 使 丙烯 酰 胺 在 层 间 聚 合 为 聚 丙烯 酰胺 〈polyacrylamide) 。 整 
个 反应 过 程 产物 的 du 值 变 化 情况 如 下 : 

高 岭 石原 矿 (0. 72nm) 一 高 岭 石 -NMF (1. 08nm) 一 高 岭 石 - 
丙烯 酰胺 (1. 13nm) 一 高 岭 石 - 聚 丙烯 酰胺 (1. 14nm) 。 

虽然 聚合 反应 前 后 的 dv: 值 变化 不 大 ， 但 IR MYC CP/MAS 
NMR (交叉 极 化 魔 角 旋转 核磁 共振 ) 研究 表明 C 一 C 键 消 失 。 而 
且 热 处 理 后 的 产物 用 水 洗涤 其 doo 值 不 变 ， 相 反 未 热处理 的 样品 同 
样 用 水 洗 则 层 间 发 生 塌陷 。 


7.3 2:1BBLT WH Ziel Hy 


蒙 皂 石 是 典型 的 2: 1 型 医 土 矿物 ， 是 土壤 中 比 表面 积 大 、 分 
布 很 广 的 一 种 黏土 矿物 ， 也 是 土壤 中 主要 的 活性 组 分 之 一 。 蒙 皂 石 
的 层 间 域 除了 具有 一 般 蒜 土 矿物 层 间 域 的 层 间 交换 、 层 间 吸 附 、 层 
WL. BARES, CRAB RE. 
“E” (pillared) 是 20 世纪 70 年 代 以 来 发 展 起 来 的 提高 具 
有 层 状 结构 物质 的 层 间距 、 稳 定性 、 比 表面 积 及 表面 酸性 、 催 化 性 
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能 等 的 工艺 技术 ， 是 一 种 特殊 的 活化 方式 。 柱 撑 黏 土 是 由 柱 化 剂 
(或 交 联 剂 ) 在 蒙 脱 石 层 间 呈 s“ 柱 ” 状 支撑 接触 的 新 型 类 沸石 层 柱 
状 催化 剂 ， 具 有 大 孔径， 大 比 表面 积 ， 微 孔 量 高 ， 耐 热 性 好 ， 表 面 
酸性 强 等 特点 ， 在 一 些 重油 、 渣 油 等 大 分 子 的 催化 裂化 上 有 独特 的 
作用 。 柱 化 剂 (或 交 联 剂 ) 可 以 是 : (a) 烷 基 季 贸 离子 ; (b) 双环 
胺 阳离子 ; O 金属 歼 合 物 ; (d) 多 核 羟 基金 属 阳离子 。 多 核 金 属 
阳离子 是 最 理想 的 柱 化 剂 ， 最 主要 是 产 基 铝 。 此 外 ， 还 有 产 基 错 阳 
离子 、 产 基 铬 阳离子 、 羟 基 硅 阳离子 和 羟基 饥 乌 阳离子 等 。1979 
Æ, Barrault 首次 合成 Al-Cr 复合 柱 撑 黏土 。 以 后 ， 人 们 又 先后 合 
成 了 羟基 ALCr、 羟 基 AL-Zr, HK ALSi, HEH ALMg、 羟 基 AL 
M (M=it #48). 2 AL-UO;” 、 羟 基 Al-Ga 和 羟基 Al Fe 等 
多 种 复合 柱 撑 藉 土 。 

不 难看 出 ， 所 有 的 多 核 金属 阳离子 柱 化 剂 都 是 以 羟基 铝 离子 
(Keggin 离子 ) 为 基础 的 ， 因 而 Keggin 离子 的 制备 是 成 功 制备 柱 
撑 黏 土 的 关键 所 在 。 

7.3.1 柱 撑 蒙 脱 石 的 制备 

AICI; 水 溶液 在 不 同 的 碱 度 条 件 下 能 水 解 产 生 多 种 复杂 的 聚合 阳 离 
F, J. W. Akitt 等 对 AICI, 水 溶液 在 不 同 的 碱 性 条 件 下 水 解 产物 的 
2A] 核 磁 共 振 谱 的 研究 表明 ， 在 弱 碱 性 条 件 下 ，AlCl 水 溶液 水 解 产物 
包含 [AKOH:) t, [AKOM F, DCH: 0), Al(OH), ACOH), J、 
[Ako (OH) + . [AIO,AlCOH ) 2 OH: )aT+( 即 Keggin 离子 )、 
[Ala (OH) 60 J] 等 多 种 阳离子 。 随 着 OH /AF1 摩尔 比 的 不 同 ， 各 种 
阳离子 在 水 溶液 中 的 量 也 不 同 。 在 OH /AE+ 摩尔 比 为 2.4 时 ， 水溶 
液 中 主要 是 Al; Keggin 离子 。 因 此 为 了 获得 尽量 多 且 性 质 稳定 的 Al 
Keggin 离子 ， 应 将 水 溶液 的 OH / AF+. 摩 尔 比 控制 在 2.4 左右 。 

柱 撑 过 程 实际 上 是 一 种 离子 交换 过 程 。 柱 撑 溶 液 在 与 蒙 脱 石 反 
应 之 前 需要 在 60 一 70C 下 陈 化 24。 医 土 矿物 与 柱 撑 溶液 进行 离子 
交换 完成 后 ， 先 用 燕 饮 水 洗涤 数 次 ， 然 后 烘 干 。 

Keggin 离子 的 结构 比较 复杂 ， 它 由 12 个 Al 一 O 八 面体 共 楼 国 
绕 一 个 四 配 位 的 Al 离子 构成 。 其 中 每 三 个 八 面体 共 棱 连接 ， 它 们 
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有 一 个 公共 点 ， 该 公共 点 即 为 中 心 的 CAO] 四 面体 角 顶 上 的 氧 
原子 。 这 些 八 面体 再 相互 共 棱 连接 成 六 元 环 。 柱 撑 蒙 脱 石 加 热 到 
350C 时 ，Keggin 离子 分 解 ， 在 蒙 脱 石 层 间 形 成 ALO E, E 
RAH don 值 稳定 在 1. 8nm。Keggin 离子 受热 分 解 的 反应 式 为 : 


2f AlO, Al:(OH) (OH: )z t >13AlzO;“ 柱 ”十 14H? +41H,0 


BRE, Kegin 离子 变 为 ALO 氧化 物 柱 体 ， 其 热 稳定 性 大 
大 提高 。 此 外 ， 焙 烧 放出 的 H? tA A Brénsted 酸性 和 催 
化 性 能 的 一 个 原因 。 

7.3.2 柱 撑 蒙 脱 石 的 基本 特征 

不 同 基质 黏土 与 揪 层 剂 的 组 合 以 及 不 同 的 制备 方法 ， 可 形成 不 
同 物 化 性 能 的 柱 撑 蔚 土 ， 满 足 不 同 应 用 领域 对 其 性 能 的 要 求 ， 如 和 孔 
的 大 小 和 分 布 、 热 稳定 性 、 化 学 活性 等 。 

孔径 分 布 : 柱 撑 蒙 脱 石 具 有 比 表 面积 大 、 和 孔径 可 调控 和 分 布 均 
匀 等 特性 ， 从 而 可 满足 择 形 吸附 和 分 离 的 需要 。AL 柱 撑 符 土 的 比 
表面 积 一 般 在 200~300m’/g, mM (La, AD - 柱 撑 黏 土 的 比 表面 积 
高 达 300~500m:/g， 比 天 然 蒙 脱 石 的 比 表面 积 〈50 一 80m /g) 要 
大 很 多 。 

热 稳定 性 ， 是 指 柱 撑 蒙 脱 石 的 孔 结构 在 高 温水 汽 环境 中 的 稳定 
性 。 一 般 认为 ， 影 响 柱 撑 黏 土 热 稳 定性 的 因素 ， 有 黏土 矿物 本 身 的 
结构 ， 层 面 与 柱 体 的 相互 作用 以 及 层 间 域内 柱 体 的 支撑 密度 和 均匀 
性 。 采 用 多 种 元 素 的 离子 插 层 剂 ， 可 较 好 地 改善 柱 撑 黏 土 的 热 稳定 
性 ， 如 ZrO,-Al,O;, SiO,-Al,O;, LaO-Al,O;. GaO-Al,O;, 等 形 
成 的 柱 撑 黏 土 的 热 稳 定性 ， 明 显 好 于 ARA. wi (Ce, 
AD - 柱 撑 黏土 即使 在 760C 下 水 热处理 5h， 仍 然 保持 高 的 裂解 活 
性 。 当 它 与 USY 沸石 混合 使 用 时 ,活性 比 预期 的 更 高 。 

化 学 活性 : 是 指 柱 撑 蒙 脱 石 对 有 机 分 子 所 具有 的 吸附 活性 以 及 
Lewis MAI Bronsted 酸 的 催化 活性 。 在 石化 工业 中 ， 一 些 重要 的 
反应 ， 如 裂解 、 异 构 化 、 烷 基 人 化、 聚合 、 水 合 、 水 解 等 ， 与 催化 剂 


的 酸 碱 性 质 有 密切 的 关系 。 
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7.3.3 柱 撑 蒙 脱 石 的 应 用 
7.3.3.1 催化 剂 

柱 撑 蒙 脱 石 作为 新 型 分 子 得 催化 材料 ， 应 用 于 催化 裂解 、 烯 烃 
齐 聚 、 芳 烃 烷 基 化 和 歧化 等 。 与 传统 分 子 第 相 比 ， 其 孔径 (0. 4 一 
1.8nm) 大 ， 表 面 酸性 和 和 孔 结构 可 调控 ， 在 大 分 子 吸 附和 转化 中 显 
示 出 独特 的 催化 性 能 。AL- 柱 撑 黏 土 和 Zr- 柱 撑 秋 土 对 重油 裂解 的 众 
AGERE. FIERE. a. PA Cree +. WRB 
2 fe A. SHH StH RAL. MRALAD HMA 
HALARE, FIERA EL EER. óh, ERR 
ELEME, FERIE, AER. IE ENA P 
催化 性 能 ， 具 有 很 高 的 选择 性 催化 活性 ， 是 这 些 有 机 反应 的 理想 催 
AGH). HBL PH, FEO RF a» TEE 
化 工业 中 获得 广泛 应 用 的 理想 催化 剂 。 
7.3.3.2 吸附 剂 

黏土 矿物 经 柱 撑 后 ， 比 表面 积 大 大 提高 ， 增 强 了 对 有 机 物 的 吸 
附 性 能 。Zielke 等 (1988 年 ) 使 用 聚合 羟基 铝 阳离子 和 聚合 羟基 
铬 阳离子 制 成 的 柱 撑 黏 士 ， 去 除 一 毛茶 酚 、 三 氯 苯酚 和 五 氯 苯酚 。 
Srinivasan 等 (1990 年) 使 用 聚合 羟基 铝 阳离子 柱 撑 蒙 脱 石 ， 去 除 
农药 八 氧 二 蔡 并 呵 噪 ,效果 超过 活性 炭 ， 同 时 用 溶剂 法 再 生 了 吸附 
剂 。 因 此 ， 柱 撑 黏 土 有 可 能 成 为 理想 的 污水 处 理 剂 。 
7.3.3.3 EDT 

Yang 等 〈1991 年 ) 首次 报道 了 柱 撑 黏土 在 气体 动力 分 离 〈 即 
基于 气体 在 柱 撑 黏土 上 的 停留 时 间 不 同 ) 中 的 应 用 。 他 们 指出 ， 柱 
撑 黏 土 中 孔 的 大 小 不 是 取决 于 层 间 距 ， 而 是 受 柱 体 间 距 的 控制 ， 且 
可 通过 控制 离子 交换 过 程 中 柱 体 密度 来 调整 柱 体 间距 。 离 子 交换 过 
程 中 ， 较 高 的 pH 值 、 较 低 的 聚合 体 浓度 和 竞争 阳离子 的 引 人 ， 均 
能 降低 柱 体 密度 。 他 们 用 柱 撑 医 土 作为 动力 分 离 吸附 剂 ， 应 用 于 空 
气 及 二 甲苯 同 分 异 构 体 的 分 离 。Baksh AWET O., Na, CHi, 
SO, 、NO 在 五 种 柱 撑 黏土 〈Zr、ALF、Cr、Fe-、Ti-) 中 的 吸附 
等 温 线 ， 结 果 表 明 ，CH4,/N: 在 AL 柱 撑 黏 士 上 达到 吸附 平衡 时 的 
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选择 性 〈>5.0)， 超 过 了 任何 已 知 的 吸附 剂 。 另 外 ，SO:/VCO: 在 
这 些 柱 撑 黏 土 上 的 平衡 吸附 选择 性 也 很 高 。 
7.3.4 柱 撑 蒙 脱 石 对 环境 污染 物 的 吸附 

柱 撑 蒙 脱 石 具有 很 高 的 比 表面 积 及 热 稳 定性 ， 其 Lewis RER 
高 。 同 时 ， 由 于 柱 撑 蒙 脱 石 独特 的 极 性 、 孔 径 分 布 和 高 比 表 面积 ， 
因而 是 一 种 潜在 的 吸附 环境 污染 物 的 物质 。 在 土壤 和 地 下 水 中 ， 人 
为 因素 的 有 机 -无 机 化 学 物质 日 益 造 成 了 严重 的 环境 污染 问题 。 由 
于 夭 土 矿物 对 土壤 中 有 机 分 子 的 滞留 、 输 送 和 化 学 转变 具有 重要 的 
作用 ， 所 以 目前 人 们 对 黏土 -有 机 物 反应 试验 以 及 采用 黏土 做 吸附 
剂 和 催化 剂 处 理 被 污染 的 废水 十 分 感 兴趣 。Zielke R C 等 (1988 
年 ) 研究 了 柱状 、 薄 层 状 和 羟基 - 间 层 状 蒙 皂 石 对 氯 苯酚 的 吸附 ; 
Srinivasan K R & (1990 年 ) 用 有 机 -无 机 黏土 吸附 工业 废水 中 的 
葵 并 花 及 多 毛茶 酚 ;， Michot LJ F (1991 年 ) 用 表面 活性 剂 改 性 
的 黏土 矿物 处 理 含 多 氯 苯酚 的 污水 ; 吴平 霄 等 (1999) A 
蒙 脱 石 吸 附 污水 中 的 苯酚 。 

7. 3.4.1 有 机 柱 撑 蒙 脱 石 的 制备 

有 机 改 性 柱 撑 蒙 脱 石 的 制备 方法 有 两 种 :一 是 先 制备 成 羟基 铬 
柱 撑 桂 脱 石 ， 然 后 用 柱 撑 蒙 脱 石 吸附 某 种 表面 活性 剂 〈 如 省 化 十 六 
烷 基 吡啶 CPC); 二 是 在 制备 Keggin 离子 柱 化 溶液 时 就 将 表面 活 
性 剂 加 入 到 其 中 ， 焙 烧 得 到 的 柱 撑 黏 土 再 吸附 表面 活性 剂 。 

有 机 柱 撑 黏 土 中 有 机 物 的 表面 取向 不 同 于 有 机 符 土 矿物 中 有 机 
物 的 取向 。Srinivasan 和 Fogler (1990 Æ) 的 研究 表明 ，CPC-AL 
蒙 脱 石 中 CPC 的 懂 水 有 机 基 团 紧 靠 黏土 表面 ， 带 电 亲 水 基 团 远离 
黏土 表面 。 而 CPC- 蒙 脱 石 中 CPC 的 取向 则 完全 相反 ， 其 带电 亲 水 
基 团 紧 靠 黏土 表面 ， 惜 水 有 机 基 团 远离 秋 土 表面 。 这 两 种 不 同 的 取 
向 导致 其 在 水 中 的 分 散 性 能 不 同 ， 最 终 影 响 到 它们 对 有 机 污染 物 的 
吸附 能 力 。 
7.3.4.2 有 机 改 狂 柱 撑 蒙 脱 石 的 吸附 机 理 

有 机 改 性 柱 撑 蒙 脱 石 的 一 个 重要 特点 是 在 黏土 矿物 层 间 的 阳 离 
子 交换 位 上 的 聚合 金属 阳离子 是 不 可 交换 的 ， 因 此 吸附 的 表面 活性 
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剂 离子 没有 置换 聚合 金属 阳离子 ， 而 是 吸附 在 蒙 脱 石 层 间 域 的 金属 
阳离子 柱 上 。 

天 然 蒙 脱 石 具有 和 较 好 的 吸附 性 能 ， 但 直接 用 于 工业 废水 处 理 ， 
其 效果 往往 不 好 。 这 是 由 于 天 然 蒙 脱 石 比 表 面积 较 小 ， 且 为 亲 水 性 
物质 ， 经 高 温 处 理 其 吸附 性 会 消失 ， 故 无 法 循环 利用 。 而 柱 撑 蒙 脱 
石 对 苯酚 具有 较 强 的 吸附 作用 ， 具 有 这 种 吸附 作用 不 仅 依赖 于 柱 撑 
蒙 脱 石 的 比 表 面积 ， 而 且 还 依赖 于 柱 撑 蒙 脱 石 吸附 剂 的 孔 结构 和 表 
Was}. HRSA RANE. Soe Ail ay ALO, 
柱 对 葵 酚 的 吸附 有 关 。 而 采用 金属 氧化 物 改 性 黏土， 可 以 经 受 高 温 
灼 烧 及 氧化 作用 ， 因 此 ， 采 用 柱 撑 金 属 氧化 物 黏 土 除 去 废水 和 土壤 
中 的 有 机 污染 物 是 一 个 行 之 有 效 的 办 法 。 

RERS (199 年 ) MERRER KPR. ti 
SAARET. 4 3500C Hp, HAER Keggin 离子 
便 会 分 解 并 与 蒙 脱 石 层面 之 间 发 生化 学 键 合 ， 在 蒙 脱 石 层 间 形 成 
ALO: 柱 ; 然后 用 省 化 十 六 烷 基 吡 院 与 柱 撑 蒙 脱 石 反 应 ， 因 柱 撑 蒙 
脱 石 含有 较 强 的 表面 酸性 ， 故 省 化 十 六 烷 基 吡啶 便 吸 附 在 柱 撑 蒙 脱 
GW ALO, 柱 和 层面 上 ; 再 将 有 机 改 性 后 的 柱 撑 蒙 脱 石 与 苯酚 洲 
液 反 应 ， 苯 酚 便 被 吸附 在 柱 撑 蒙 脱 石 的 层 柱 之 间 ， 有 机 改 性 后 的 柱 
撑 蒙 脱 石 虽然 表面 积 比 未 改 性 的 柱 化 黏土 小 ， 但 由 于 其 吸附 的 溴 化 
十 六 烷 基 吡啶 有 很 强 的 亲 苯 酚 性 ， 故 有 机 改 性 后 的 柱 撑 蒙 脱 石 吸附 
茶 酚 的 能 力 很 强 ， 吸 附 莱 酚 后 的 有 机 柱 化 黏土 很 难 脱 附 ; 因此 只 有 
将 吸附 产物 于 500C 灼 烧 ， 灼 烧 后 吸附 的 有 机 物 氧 化 ， 生 成 CO 和 
H:O 及 极 少 量 的 HBr， 而 柱 化 黏土 用 少量 的 NaCO 处 理 后 ， 再 
与 省 化 十 六 烷 基 吡啶 反应 制 成 有 机 柱 化 黏土 而 可 循环 使 用 。 

Srinivasan 和 Fogler (1990 年 ) 对 比 了 有 机 蒙 脱 石 “CPC- 蒙 
脱 石 ) 、 有 机 黏土 柱 撑 、 活 性 谈 三 者 对 部 分 有 机 污染 物 的 吸附 能 力 ， 
有 机 蒙 脱 石 、 有 机 柱 撑 黏 土 、 活 性 炭 的 吸附 能 力 对 比 见 表 7.1。 表 
中 的 分 配 系数 是 平衡 时 有 机 污染 物 在 黏土 表面 的 浓度 (pg/kg) 与 
在 溶液 中 浓度 (g/L) 之 比 。 分 配 系数 越 大 ， 表 示 对 有 机 污染 物 
的 吸附 能 力 越 大 。 
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表 7.1 BWARRE, AMERA. TER HR H BEH X 
分 配 系数 /(X 10-3 L/kg) 


CPC- 蒙 脱 石 CPC-Al- 蒙 脱 石 活性 类 
OCDD | 105. 0 T 100. 0 105.0 
HCB 118. 0 87.0 86. 0 
TeCB 124.0 125.0 168. 0 
TCB 33.0 35.0 65.0 
PCP 16.0 155.0 210.0 
Boy P 35.0 95.8 38.6 


$: OCDD-/\ AE; HCB-A AH; TeCR MWA LH; TCIM; PCP- 
Æ + Boy P- 葵 并 吡 喃 酮 。 


从 表 7. 1 可 以 看 出 ， 有 机 蒙 脱 石 在 处 理 大 多 数 有 机 污染 物 也 是 
有 效 的 ， 但 吸附 PCP ERRETENA. AMARAS 
TEPER ABIL. RP TCB 比 活性 火 稍 差 ， 而 吸附 BoP 大 大 好 于 活 
HER. JK EER LEER LSE RR, SB MAS 
效益 原则 ， 则 无 机 -有 机 黏土 优 于 活性 炭 。 
早期 的 研究 表明 ， 从 水 体 中 吸附 非 离子 毒性 有 机 分 子 与 所 用 的 
吸附 剂 的 总 有 机 碳 含 量 有 关 。 但 是 环境 科学 的 这 条 中 心 定 理 存在 着 
许多 例外 情况 。 进 一 步 研 究 表明 ， 在 决定 含有 机 碳 的 吸附 剂 有 效 性 
时 被 吸附 的 有 机 碳 的 表面 取向 与 含量 一 样 重要 。 为 什么 CPC- 蒙 脱 
石 含 有 机 碳 (19. 2% 质 量 ) 比 CPC-Al- 蒙 脱 石 ‘(11% 质量 ) 高 ,但 
吸附 反而 不 如 CPC-AL 蒙 脱 石 有 效 呢 ? 原 因 就 在 于 表面 活性 剂 在 条 
土 表面 的 取向 问题 。CPC- 蒙 脱 石 中 CPC 的 有 机 基 团 增强 了 有 机 蒙 
脱 石 的 絮凝 作用 。 随 着 絮凝 作用 的 进行 ， 大 的 可 凝 体形 成 ， 其 内 部 
为 有 机 基 团 ， 外 部 为 亲 水 表面 。 这 个 过 程 降低 了 有 效 的 有 机 碳 含 
量 。 而 未 架 凝 的 有 机 蒙 脱 石 表面 与 水 之 间 大 的 接触 角 也 阻碍 了 水 进 . 
人 颗粒 间 的 空 院 。 相 反 ，CPC-AL 蒙 脱 石 的 带电 亲 水 基 团 远离 黏土 
矿物 表面 ， 它 的 静电 过 防止 絮凝 的 发 生 。 另 外 ， 外 面 带 电 亲 水 大 团 
降低 了 表面 与 水 的 接触 角 。 这 两 个 效应 使 得 CPC-AL 蒙 脱 石 比 
CPC- 蒙 脱 石 的 吸附 能 力 更 强 。 
Michot 和 Pinnavaia (1991 年 ) 通过 在 合成 AHH R RA 
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程 中 引入 非 离子 型 表面 活性 剂 Cii Hzs-_zs OCH: (HO)sH (商品 
名 Tergitol 15S-5)。 研 究 发 现 表 面 活 性 剂 的 存在 提高 了 从 水 中 吸附 
3- 氯 茶 酚 的 能 力 。 在 500 焙烧 后 ， 这 个 黏土 变 为 通常 的 AL 柱 返 
黏土 。 通 过 重新 吸附 新 鲜 的 表面 活性 剂 可 将 焙烧 产物 重新 作为 吸附 
剂 使 用 。 

Montarges 等 (1995 年 ) 制备 的 无 机 -有 机 黏土 的 有 机 部 分 是 
聚 环 氧 乙烯 (PEO), 分子式 为 (CH; 一 CH: 一 O),。 金 属 部 分 是 
Keggin 聚合 离子 。 结 果 显 示 ，PEO 的 加 入 改善 了 Keggin 离子 的 
水 解 稳定 性 ， 而 且 经 500 人 焙烧 后 ， 插 入 PEO 比 没有 插入 PEO 的 
AL- 柱 撑 黏 士 有 更 高 的 比 表 面积 。 由 于 PEO 对 金属 离子 的 强烈 亲 和 
性 ， 因 此 可 以 用 来 设计 基于 黏土 的 可 回收 的 吸附 剂 。 

县 石 也 是 典型 的 2 : 1 型 黏土 矿物 ， 由 于 它们 的 层 电 荷 与 蒙 卸 
石 不 同 ， 所 以 它们 的 层 间 域 性 质 有 很 大 不 同 。 星 石 一 般 比 蒙 皂 石 具 
有 更 大 的 层 电 荷 密 度 。 REE TRASH AES EER BAER 
以 下 几 个 方面 。 

© 层 间 阳离子 交换 反应 的 难 易 程度 不 一 样 。 蒙 皂 石 的 交换 反 
应 时 间 一 般 在 几 分 钟 到 几 十 分 钟 就 可 达到 平衡 ， 而 是 石 经 常 需要 几 
小 时 甚至 几 天 、 几 十 天 才能 达到 平衡 。 

O 钠 - 蒙 皂 石 层 间 一 般 为 一 层 水 分 子 ， 而 钠 - 坚 石 层 间 则 为 两 层 
水 分 子 。 钾 - 蒙 皂 石 层 间 一 般 都 有 层 间 水 存在 ， 而 钾 - 蚂 石 层 间 一 般 
无 任何 层 间 水 。 

O 蒙 皂 石 层 间 可 以 插入 多 核 金属 离子 如 Keggin 离子 ， 形 成 柱 
撑 蒙 皂 石 ， 而 星 石 层 间 不 能 插入 这 类 离子 。Hsu (1992 年 ) 实验 
#H, BOSS Keggin 离子 的 溶液 反应 时 ，Keggin 离子 先 解体 为 
Alt B+, U Af+ 单 离子 形式 才能 进入 旺 石 层 间 。 

© 有 机 烷 基 链 在 层 间 排 列 方式 不 同 。 长 链 烷 基 狠 离子 进入 层 
状 矿 物 层 间 的 排列 方式 有 四 种 : 平 卧 的 单 层 、 双 层 、 准 三 层 和 倾斜 
立 式 。 对 于 相对 低层 电荷 数 的 蒙 脱 石 来 说 ， 一 般 采 取 前 三 种 排列 方 
式 。 对 于 层 电 荷 数 相对 高 的 旺 石 来 讲 ， 一 般 采 取 倾 斜 立 式 ， 并 且 倾 
SAP SRABR BARAK. SMAAK, MAAK. A 
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就 可 以 利用 长 链 烷 基 贸 离子 的 倾斜 角度 来 测定 层 电荷 数 。 


7.4 结语 


虽然 番 士 矿物 的 种 类 繁多 ， 但 多 数 黏 土 矿 物 的 层 间 域 是 呈 惰 性 . 


A, ARE RSS, WERA., MEA. WA., ZE, RAS. 
ARMA, BRA, RBA, RAST MN TERK. Bt 
矿物 层 间 域 是 一 个 特殊 的 化 学 反应 场所 ， 通 过 层 间 交换 、 层 间 吸 
附 、 层 间 催 化 、 层 间 聚 合 、 层 间 柱 撑 等 物理 化 学 方法 ， 把 其 他 离子 
或 化 合 物 引 入 蒙 脱 石 层 间 域 ， 改 变 其 层 间 域 的 电 苟 、 介 质 、 层 间 
距 ， 和 破坏 黏土 矿物 层 电 荷 分 布 平衡 ， 使 其 结构 与 性 质 发 生 相 应 的 变 
化 ， 从 而 用 来 开发 新 的 环保 材料 。 

黏土 矿物 层 间 域 对 水 体 中 有 毒 重金 属 元 素 和 有 机 污染 物 较 好 的 
吸附 能 力 ， 是 这 些 有 害 物质 良好 的 停留 场所 。 因 此 对 黏土 矿物 ( 主 
要 是 蒙 脱 石 、 监 石 、 高 岭 石 ) 层 间 域 的 研究 可 以 更 好 地 了 解 这 些 有 
害 物质 在 环境 中 迁移 、 沉 淀 和 解体 等 ， 对 更 好 地 控制 环境 污染 提供 
理论 依据 。 
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8 有 机 黏土 矿物 材料 对 污染 地 下 水 及 
土壤 的 修复 


2 :1 型 恭 土 矿物 中 常见 的 阳离子 有 钠 、 钾 、 铺 、 镁 离子 等 。 
它们 存在 于 层 间 ， 对 黏土 矿物 的 层 状 结构 和 表面 性 质 有 很 大 的 影 
响 。 当 医 土 矿物 处 于 干燥 状态 时 ， 这 些 阳离子 大 多 处 于 脱水 状态 ， 
使 矿物 表面 暴露 出 来 从 而 可 以 吸附 中 性 有 机 污染 物 。 相 反 ， 当 黏土 
矿物 处 于 湿润 状态 时 ， 特 别 是 在 水 溶液 中 ， 由 于 阳离子 的 强烈 水 合 
作用 ,矿物 表面 覆盖 有 一 层 水 膜 并 具有 强烈 的 亲 水 性 ， 不 能 有 效 地 
吸附 中 性 有 机 污染 物 。 通 过 阳离子 交换 反应 ， 把 黏土 矿物 中 原 有 的 
无 机 阳离子 交换 成 有 机 阳离子 ， 由 于 有 机 阳离子 的 水 合作 用 很 微 
弱 ， 生 成 的 有 机 黏土 矿物 具有 朴 水 性 ， 同 时 又 增加 了 黏土 矿物 的 有 
机 质 含量 ， 可 大 大 增加 黏土 矿物 从 水 中 去 除 朴 水 性 有 机 污染 物 的 能 
力 。 由 于 有 机 阳离子 之 间 存 在 的 玻 水 作用 和 强烈 的 范 德 华 力 ， 竺 土 
层 间 的 无 机 阳离子 很 容易 被 有 机 阳离子 取代 而 生成 有 机 黏土 矿物 。 
用 季 锌 盐 阳 离子 表面 活性 剂 改 性 竺 土 矿物 和 土壤 后 ， 从 水 中 去 除 有 
机 污染 物 的 能 力 至 少 比 用 天 然 黏土 矿物 或 土壤 高 几 十 至 几 百 倍 ， 有 
效 地 降低 有 机 污染 物 在 环境 中 的 迁移 。 有 机 黏土 矿物 价 廉 易 得 ， 是 
简单 、 有 效 、 经 济 的 新 型 吸附 剂 。 利 用 其 吸附 性 能 ， 可 用 作废 物 填 
埋 的 防 渗 添 加 材料 、 油 库 的 有 机 笑 土 矿物 防 渗 墙 等 ， 更 为 有 效 地 阻 
止 有 机 污染 物 的 迁移 ， 亦 可 用 于 工业 废水 中 有 机 污染 物 的 去 除 等 。 
茜 土 矿物 是 土壤 的 主要 成 分 之 一 ， 向 底层 土壤 或 葛 水 层 注入 阳离子 
表面 活性 剂 溶液 ， 可 在 现场 形成 一 吸附 区 ， 截 住 或 固定 由 上 游 流 下 
的 地 下 水 中 的 有 机 污染 物 ， 配 合 化 学 或 生物 降解 手段 ， 可 提供 一 种 
崭新 的 “现场 ”综合 修复 技术 ， 永 久 地 去 除 地 下 水 中 的 有 机 污染 
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物 。 这 种 方法 利用 天 然 存 在 的 大 量 黏土 矿物 ， 经 济 有 效 又 不 产生 
二 次 污染 。 由 于 有 机 黏土 矿物 价 廉 易 得 ， 因 此 ， 可 广泛 用 来 作为 
废物 填 埋 的 防 渗 添 加 材料 、 油 库 的 有 机 黏土 矿物 防 渗 墙 等 ， 有 效 
地 阻止 有 机 污染 物 的 迁移 ， 或 者 用 于 工业 废水 中 有 机 污染 物 的 处 
理 等 。 


8.1 有 机 符 土 矿物 材料 的 基本 特征 


8.1.1 有 机 黏土 矿物 的 制备 

有 机 阳离子 与 秋 土 矿物 中 的 无 机 阳离子 之 间 可 以 进行 离子 交换 

RM, RANA: 
vAX, +uOC*t © uOCX, + vA*t 

RF, At 为 黏土 矿物 中 可 交换 的 无 机 阳离子 : 2 ALAR 
FHRS: OCH 为 有 机 阳离子 : v 为 有 机 阳离子 的 价 态 ; XAA 
土 矿物 中 进行 离子 交换 的 位 置 。 这 种 交换 反应 一 般 是 将 与 黏土 矿物 
阳离子 交换 容量 相当 的 有 机 阳离子 加 入 到 黏土 悬浮 液 中 ， 搅 拌 4 一 
Sh, MARKARIK. NMA LT. E 8. 1 HDT- 
MA+ 交 换 蒙 脱 石 层 间 Ct 示意 图 。 由 图 看 出 ， 离 子 交 换 后 的 黏土 
矿物 不 仅 层 间距 离 增 大 了 ， 而 且 表面 由 亲 水 性 变 成 亲 油 性 。 

通常 有 机 阳离子 与 蒙 脱 石 的 离子 交换 反应 在 水 溶液 中 进行 。 但 
近来 报道 了 一 些 更 快 、 更 干净 和 更 廉价 的 方法 ， 比 如 有 机 物 和 黏土 
的 机 械 研 麻 。del Hoyo 等 (1996 年 ) 报道 了 先 将 有 机 物 加 热 熔化 ， 
再 插入 蒙 脱 石 的 方法 。 

PRR, BLT WMA PWN RA BS FC RAK 
吸附 两 种 。 当 加 入 的 HDTMA 量 小 于 或 者 等 于 黏土 矿物 的 阳离子 
交换 容量 时 ， 黏 土 矿物 中 的 无 机 阳离子 和 HDTMA 的 离子 交换 基 
本 上 是 计量 反应 ， 所 有 的 HDTMA 基本 上 都 通过 离子 交换 吸附 在 
土壤 中 。 即 使 在 高 离子 强度 的 盐 溶液 中 ， 也 很 难 置 换 出 HDTMA。 
而 当 加 入 的 HDTMA 量 大 于 黏土 矿物 的 阳离子 交换 容量 时 ， 已 存 
EFRLAT MEM HARDER KERMA RP HAIL. Xu 
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图 8.1 HDTMA+ 交 换 蒙 脱 石 层 间 Ca’ 示意 图 


和 Boyd (1994 年 ，1995 Æ) 研究 了 以 离子 交换 吸着 和 以 疏水 键 吸 
着 的 有 机 黏土 矿物 的 解吸 。 当 HDTMA 在 星 石 的 吸附 量 为 
0. 49CEC AY, FA 5mmol/L CaBr 溶液 重复 洗涤 13 次 ， 所 解吸 的 
HDTMA 低 于 10%， 从 改 性 蒙 脱 石上 解吸 的 HDTMA MED, H 
离子 强度 对 解吸 呈 负 影响 ， 表 明 通 过 离子 交换 所 吸附 的 HDTMA 
在 黏土 层 间 的 稳定 性 较 好 。 当 HDTMA EHAH RH EH 
1. 95CEC 时 ， 同 样 条 件 重 复 洗 涤 8 次 ， 所 解吸 的 HDTMA 为 
29%, FAA Hike RAM HDTMA 在 黏土 层 间 的 稳定 性 较 差 。 
因此 ， 在 实际 制备 有 机 黏土 矿物 时 ， 它 们 对 表面 活性 剂 的 吸附 应 限 
于 离子 交换 ， 即 加 入 的 有 机 阳离子 量 不 超过 黏土 矿物 的 CEC， 过 
多 的 表面 活性 剂 反而 会 降低 有 机 黏土 矿物 的 稳定 性 。 
制备 有 机 黏土 矿物 的 有 机 阳离子 ， 一 般 是 分 子 大 小 不 等 的 季 饿 
盐 阳 离子 表面 活性 剂 ， 常 用 OCCCH;),NR]* 3 [(CH;)sNR;j+ 表 
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(e) 倾斜 双 层 


8.2 季 匀 盐 阳离子 在 黏土 矿物 层 间 的 排列 方式 


示 ， 其 中 有 代表 烷 基 或 芳 基 。 这 类 有 机 阳离子 含有 不 随 pH 值 变化 
的 永久 正 电荷 ， 拥 有 链 长 不 等 的 人 R 基 团 ， 可 用 来 制备 具有 不 同 表 
面 特征 的 有 机 黏土 矿物 。 况 且 ， 这 类 有 机 阳离子 目前 已 大 量 生产 并 
广泛 用 作 洗 涤 剂 、 纤 维 软化 剂 、 去 静电 剂 、 游 泳池 的 添加 剂 等 ， 因 
此 价格 便宜 易 得 。 
8.1.2 有 机 业 士 矿物 的 基本 特征 

有 机 阳离子 烷 基 链 的 长 度 和 黏土 矿物 的 层 电荷 大 小 ， 决 定 了 有 
机 阳离子 在 笑 土 矿物 层 间 的 排列 方式 。 利 用 长 链 季 铵 盐 有 机 阳离子 
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(如 HDTMA) 制 成 的 有 机 黏土 矿物 中 ， 阳 离子 的 N 端 被 吸附 在 带 
负电 荷 的 黏土 表面 ， 烷 基 链 相互 挤 在 一 起 形成 一 有 机 相 。 这 一 有 机 
相 的 厚度 取决 于 黏土 矿物 的 层 电 荷 及 R 基 团 的 相对 大 小 。 进 入 层 
间 的 有 机 基 团 采取 不 同 的 定位 排列 方式 使 蒙 脱 石 的 层面 间距 发 生变 
化 ， 从 原始 样品 的 1.2 一 1.5nm 可 以 增 大 到 2.0~4.00m, BAA 
机 柱 撑 后 ， 有 机 物 热 失重 率 能 够 达到 30%% 甚 至 更 高 。 而 长 链 烷 基 
ee BSF CHDTMA, OTMA 等 ) 在 蒙 脱 石 层 间 的 排列 比较 复杂 ， 
有 机 相 可 以 成 单 层 平 卧 [图 8.2 (a)]、 双 层 平 卧 [图 8.2 (bd). 
倾斜 单 层 [图 8.2〈c)] 、 假 三 层 [图 8.2 〈d)] 和 倾斜 双 层 [图 
8.2 (e)] 等 排列 方式 。HDTMA 柱 撑 蒙 脱 石 层 间 有 机 阳离子 排列 
方式 随 柱 撑 液 浓度 变化 而 变化 的 规律 ， 随 着 柱 撑 液 浓度 增 大 ， 排 列 
方式 有 一 定 的 演化 方向 ， 单 层 平 卧 -~~ 双 层 平 卧 一 倾斜 单 层 一 假 三 
层 一 倾斜 双 层 。 而 且 在 高 浓度 条 件 下 ， 还 可 以 有 一 种 以 上 的 排列 方 
式 存在 ， 这 可 能 是 层 间 电荷 密度 不 同 所 致 。 例 如 HDTMA 的 烷 基 链 
可 以 平 卧 的 单 层 (0. 41nm)、 双 层 (0. 81nm)、 准 三 层 (1.21nm)、 
其 至 倾斜 立 式 等 方式 排列 在 夭 土 层 间 。 图 8. 2 显示 出 季 铵 盐 阳 离子 
在 茜 土 矿物 层 间 的 排列 方式 。 对 于 常见 的 低 电 荷 密度 的 蒙 脱 石 ， 有 
机 相 最 多 由 两 野 烧 基 链 组 成 ， 但 高 电荷 密度 的 蒙 脱 石 可 形成 准 三 层 
烷 基 链 有 机 相 。 蚂 石 一 般 可 以 形成 倾斜 立 式 的 烷 基 链 有 机 相 。 

在 短 链 季 铵 盐 有 机 阳离子 (如 TMA, TMPA, TEA 等 ) 制 
成 的 有 机 犁 土 矿物 中 ， 有 机 阳离子 孤立 地 吸附 在 夭 土 表面 上 ， 相 互 
不 接触 。 由 于 有 机 阳离子 具有 较 低 的 水 合作 用 ， 每 一 阳离子 周围 只 
被 一 二 层 的 水 分 子 所 包围 ， 硅 氧 表 面 不 易 形 成 水 膜 而 暴露 在 外 。 实 
验证 明 这 类 有 机 黏土 矿物 有 很 高 的 比 表 面积 。 

8.1.3 土壤 改 性 

天 然 土 壤 含 有 丰富 的 医 圭 矿物。 利用 这 一 特点 将 土壤 或 蓄 水 层 
改 性 ， 现 场 生 成 有 机 黏土 矿物 ， 能 有 效 地 将 有 机 污染 物 固定 在 土壤 
和 车 水 层 的 一 定 范围 内 ， 限 制 有 机 污染 物 在 土壤 中 的 渗 漏 和 扩散 ， 
保护 地 下 水 资源 。 
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浓度 和 天 然 可 交换 无 机 阳离子 的 性 质 均 影 响 有 机 阳离子 的 交换 作 
H. 用 Ca 或 Na 预先 饱和 的 土壤 吸附 HDTMA 时 ， 其 吸附 等 温 线 
被 三 个 临界 HDTMA 平衡 浓度 划分 为 四 个 区 [ 见 图 8. 3 Cad]. 4 
Cuma <C 时 为 第 一 区 ，HDTMA 置换 出 等 量 的 无 机 阳离子 ,与 
无 机 阳离子 类 型 无 关 ， 吸 附属 于 阳离子 交换 作用 。 吸 附 等 温 线 的 形 
状 与 夭 土 分 散 度 有 关 。 对 Na 饱和 的 土壤 ， 钠 离子 存在 强烈 的 水 合 
作用 ， 在 水 中 分 散 度 高 ，HDTMA 可 进入 所 有 交换 位 置 并 随机 分 
布 在 黏土 表面 。 随 着 内 层 HDTMA 含量 的 增高 ，HDTMA 之 间 的 
横向 相互 作用 由 弱 逐 渐变 强 ， 了 吸附 等 温 线 呈 非 单调 增加 曲线 。 相 
反 ， 对 于 Ca 饱和 的 土壤 ， 其 水 中 分 散 度 不 高 ， 且 和 钙 为 二 价 离子 ， 
HDTMA 加 入 之 前 黏土 层 通 过 面 - 面 聚 集 连 接 在 一 起 形成 颗粒 ， 限 
制 了 HDTMA 与 Ca 的 交换 作用 ， 交 换 作 用 首先 发 生 在 颗粒 边缘 ， 
并 逐渐 向 内 层 推 进 ， 吸 附 等 温 线 为 直线 。 同 时 ， 由 于 HDTMA 之 
间 的 范 德 瓦 耳 斯 力 的 作用 ， 离 子 交 换 作 用 促进 黏土 层 的 聚集 ， 当 
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(a) Na 型 和 Ca 型 饱和 的 某 底层 土 对 lg Caprma (mol/L) 
HDTMA 的 吸附 等 温 线 (c) 对 透 光 率 的 影响 


图 8.3 Na 型 和 Ca 型 饱和 的 某 底层 土 对 HDTMA 的 吸附 等 温 
线 及 吸附 过 程 对 电泳 消 度 、 透 光 率 的 影响 
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HDTMA 加 入 量 0.5 CEC 左右 时 ， 大 多 数 黏 土 层 已 聚集 成 颗粒 ， 
悬浮 液 的 浊 度 近 于 零 。 当 Ci <Cyprma <C? 时 为 第 二 区 ， HDTMA 
的 吸附 继续 增高 ， 被 吸 的 HDTMA 除 进 行 离子 交换 外 ， 还 借助 于 
疏水 键 分 布 在 土壤 釉 土 外 表面 上 ， 使 黏土 表面 带 正 电荷 。 当 C< 
Cuorm4 <O 为 第 三 区 时 ，HDTMA 与 土壤 进行 的 离子 交换 量 保持 
不 变 , 但 HDTMA 的 总 吸附 量 呈 线性 增加 。 当 HDTMA 平衡 浓度 
达到 临界 胶东 浓度 时 ，HDPTMA 的 吸附 不 再 增加 而 达到 平衡 (第 
NVE). EZI., NER, BLM HDTMA 的 吸附 主要 由 疏水 键 决 
定 ， 黏 土 或 土壤 表面 带 正 电 荷 ， 絮 凝 沉降 的 有 机 黏土 矿物 又 重新 分 
散 ， 悬 浮 液 的 浊 度 增 大 。 

溶液 中 的 阴离子 可 影响 茜 土 矿物 对 有 机 阳离子 的 吸附 作用 。 一 
般 来 说 ， 二 价 阴离子 比 一 价 阴离子 更 有 效 地 屏 项 电荷 ， 有 助 于 土壤 
和 黏土 对 HDTMA 的 吸附 。 

有 机 符 土 矿物 或 改 性 土壤 的 稳定 性 涉及 到 它们 对 有 机 污染 物 的 
去 除 能 力 及 对 环境 的 潜在 影响 。 主 要 表现 在 以 下 两 方面 。 

O 有 机 黏土 矿物 或 改 性 土壤 的 稳定 性 。 当 HDTMA LHF 
型 底层 土壤 上 的 吸附 量 为 0.49CEC 时 ， 用 5 mmol/L CaBr 溶液 重 
复 洗 涤 该 土壤 13 次 ， 所 解吸 的 HDTMA (RF 10%， 从 改 性 蒙 脱 
石上 解吸 的 HDTMA 则 更 少 ， 且 离子 强度 对 解吸 呈 负 影响 ， 表 明 
通过 离子 交换 所 吸附 的 HDTMA 在 黏土 表面 上 的 稳定 性 较 好 ; 当 
HDTMA 在 该 底层 土壤 的 吸附 量 为 1. 95CEC 时 ， 同 样 条 件 下 重复 
洗涤 8 次， 解吸 HDTMA 29%, ZH wi zk BRM AY HDTMA 
ERLE LMBEERE. AKELOKHLRRASAMAL 
矿物 时 ， 表 面 活 性 剂 的 吸附 应 控制 在 离子 交换 范围 内 ， 过 多 的 表面 
活性 剂 会 降低 改 性 土壤 或 有 机 黏土 矿物 的 稳定 性 。 

O 有 机 黏土 矿物 或 改 性 土壤 中 有 机 阳离子 的 降解 。 有 机 黏土 
矿物 或 改 性 土壤 中 的 有 机 阳离子 通常 不 被 微生物 降解 ， 亦 即 生物 学 
上 是 稳定 的 。 在 一 定 条 件 下 ， 蒙 脱 石 和 是 石 内 层 的 阳离子 表面 活性 
剂 可 以 进行 非 生物 降解 ， 表 面 酸 催 化 可 使 C 一 N 键 断裂 ， 生 成 
NH? 和 烃 的 衍生 物 。 有 机 阳离子 的 降解 速率 受 温度 、 湿 度 、pH 
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值 和 溶剂 的 影响 。 在 室温 和 中 性 pH 值 条 件 下 ， 吸 附 在 黏土 表面 上 
的 有 机 阳离子 ，5 个 月 大 约 降解 5%; 高 温 、 低 湿度 、 低 pH 值 和 
有 机 溶剂 的 存在 可 增加 有 机 阳离子 的 降解 速率 。 


8.2 有 机 壬 土 矿物 对 有 机 污染 物 的 吸附 


由 于 有 机 黏土 矿物 具有 习 水 亲 油 的 性 质 ， 因 此 对 水 中 的 有 机 污 
染 物 具有 良好 的 吸附 性 能 。 有 机 黏土 矿物 对 非 离子 型 有 机 污染 物 的 
吸附 作用 主要 取决 于 有 机 阳离子 的 大 小 和 黏土 的 阳离子 交换 容量 。 
特别 是 有 机 阳离子 的 大 小 不 同 ， 其 吸附 有 机 污染 物 的 机 制 就 不 同 。 
下 面 分 别 讨论 长 链 季 铵 盐 阳 离子 (如 HDTMA) fis eee H 
离子 Gn TMA) 制 成 的 有 机 黏土 矿物 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 。 

用 长 链 季 包 盐 阳离子 制 成 的 有 机 黏土 矿物 中 的 烷 基 有 机 相 具 有 
朴 水 性 质 ， 水 分 子 一 般 难 于 存在 这 类 有 机 黏土 矿物 层 间 ， 而 非 离子 
型 有 机 化 合 物 却 极 易 被 烷 基 有 机 相 所 吸附 ， 使 这 类 有 机 黏土 矿物 成 
为 极 好 的 吸附 剂 。HDTMA 处 理 前 后 土壤 对 水 溶液 中 茶 、 全 氮 乙 
烯 和 1,2- 二 氢 茜 的 吸附 情况 对 比 见 图 8.4。 从 美国 密歇根 州 
(Michigan) 采集 的 Marlette 土 经 HDTMA 处 理 后 ， 水 溶液 中 蔡 、 
ee ee 这 项 研究 表 
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图 8.4 HDTMA 处 理 前 后 土壤 对 水 溶液 中 茶 、 全 和 氰 乙烯 和 1,2- 
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明 ， 经 简单 的 离子 交换 ， 所 生成 的 有 机 黏土 矿物 能 极为 有 效 地 吸附 
非 离子 型 有 机 污染 物 。 
8.2.1 非 离子 型 有 机 污染 物 的 吸附 

有 机 黏土 矿物 对 非 离子 型 有 机 污染 物 的 吸附 取决 于 有 机 阳离子 
的 大 小 及 黏土 的 阳离子 交换 容量 。 用 长 链 季 贸 盐 阳 离子 制 成 的 有 机 
黏土 矿物 中 的 烷 基 有 机 样 具 有 牙 水 性 质 ， 水 分 子 一 般 难 于 存在 于 这 
类 有 机 黏土 矿物 的 层 间 ， 而 非 离子 型 有 机 化 合 物 则 极 易 被 烷 基 有 机 
相 吸 附 ， 使 这 类 有 机 黏 士 矿物 成 为 极 好 的 吸附 剂 。 由 于 分 配 理论 成 
功 地 应 用 于 天 然 土壤 对 水 中 有 机 污染 物 的 吸附 〈 即 吸附 等 温 线 是 直 
线 ， 没 有 竞争 性 吸附 等 )， 人 们 把 这 类 有 机 黏土 矿物 对 水 中 有 机 物 
的 吸附 也 看 作 是 分 配 过 程 。 最 新 研究 表明 ， 这 类 有 机 黏土 矿物 对 脂 
肪 族 化 合 物 的 吸附 等 温 线 呈 向 上 想 的 形状 ， 而 对 芳香 族 化 合 物 的 吸 
附 等 温 线 则 呈 双 S 形 ， 土壤 和 HDTMA 处 理 的 蒙 脱 石 对 三 氧 乙烯 
和 和 毛 苯 的 吸附 等 温 线 见 图 8. 5。 进 一 步 研究 表明 ， 脂 肪 族 化 合 物 通 
过 分 配 而 被 这 类 有 机 符 土 矿物 吸附 。 但 由 于 吸附 量 极 高 〈 比 天 然 土 
壤 高 几 十 甚至 成 百倍 ) ， 层 间 的 有 机 相 已 不 再 是 纯 的 烷 基 有 机 相 ， 
而 是 由 原 烷 基 有 机 相 加 上 所 吸附 的 脂肪 族 化 合 物 组 成 ， 使 其 对 脂肪 
族 化 合 物 的 吸附 能 力 进一步 提高 ， 导 致 吸附 等 温 线 呈 向 上 炎 的 形 
状 。 在 天 然 土 壤 中 ， 由 于 吸附 量 很 低 ， 土 壤 有 机 质 的 吸附 性 质 不 因 
吸附 而 变 ， 吸 附 等 温 线 不 向 上 旋 而 保持 线性 。 另 一 方面 ， 由 于 芳 环 
中 离 域 x 键 的 存在 ， 芳 环 与 有 机 阳离子 N 端 -黏土 表面 之 间 的 偶 极 
发 生 强 烈 作用 ， 这 种 作用 实际 上 产生 了 溶剂 化 效应 。 类 似 于 水 溶液 
中 的 阳离子 水 化 而 被 水 分 子 包 围 形 成 离子 氛 ， 有 机 阳离子 的 N 端 
也 吸附 了 许多 芳香 化 合 物 分 子 。 这 种 协同 性 的 吸附 等 温 线 曙 SE. 
同样 ， 芳 香 化 合 物 也 通过 分 配 被 有 机 黏 士 矿物 吸附 。 由 于 溶剂 化 效 
应 的 存在 ， 溶 剂 化 所 产生 的 能 量 足 以 使 黏土 的 层 与 层 之 间 膨 胀 开 
来 ， 促 进 了 分 配 过 程 的 进行 ， 使 有 机 黏土 矿物 对 芳香 化 合 物 的 分 配 
吸附 比 对 脂肪 族 化 合 物 的 分 配 吸附 更 高 ， 故 由 分 配 造 成 的 吸附 等 温 
线 仍 向 上 想 。 由 于 溶剂 化 效应 和 分 配 同 时 对 吸附 有 贡献 ， 总 吸附 等 
温 线 是 两 种 等 温 线 的 加 和 而 呈 双 SÉ. 
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平衡 相对 浓度 
图 8.5 土壤 CME) 和 HDTMA 处 理 的 蒙 脱 石 〈 左 坐标 ) 对 
三 氯 乙烯 和 和 氯 苯 的 吸附 等 温 线 
直线 、 上 起 曲 线 和 双 S 线 

上 述 吸 附 机 理 的 研究 表明 ， 把 这 类 有 机 黏土 矿物 应 用 于 含有 多 
种 有 机 污染 物 的 水 处 理 不 会 因 产生 竞争 效应 而 降低 吸附 效率 。 实 际 
上 ， 脂 肪 族 化 合 物 吸 附 到 有 机 黏土 矿物 上 可 以 提高 有 机 黏 士 矿物 中 
有 机 相 的 吸附 能 力 ， 从 而 提高 有 机 黏土 矿物 对 其 他 有 机 物 的 吸附 ; 
芳香 族 化 合 物 吸 附 到 有 机 黏土 矿物 上 可 以 增加 黏土 层 间 距 和 提高 符 
土 中 有 机 相 的 吸附 能 力 ， 从 而 提高 黏土 对 其 他 有 机 物 的 吸附 。 总 
之 ， 多 种 有 机 污染 物 的 存在 可 产生 协同 效应 ， 增 大 有 机 黏土 矿物 的 
吸附 容量 ， 使 其 去 除 有 机 污染 物 的 能 力 优 于 活性 炭 。 

用 短 链 季 铵 盐 阳 离子 制 成 的 有 机 黏土 矿 物 对 水 中 有 机 污染 物 的 
吸附 发 生 在 硅 氧 表面 上 ， 可 以 较 好 地 用 Langmuir 等 温 式 来 描述 。 
但 最 近 的 研究 表明 ， 用 Langmuir 等 温 式 来 描述 这 类 吸附 仍 产生 较 
大 的 偏差 ， 因 Langmuir 等 温 式 没有 考虑 吸附 剂 表面 的 不 均匀 性 。 
由 于 黏土 表面 电荷 分 布 不 均匀 ， 有 机 阳离子 在 表面 上 的 分 布 也 不 均 
匀 。 和 孔径 大 小 分 布 的 测定 反映 了 这 一 点 。TMPA- 蒙 脱 石 对 葵 和 丙 
蔡 的 吸附 表明 ， 由 于 芋 分 子 相对 较 小 ， 它 们 可 吸附 在 大 小 不 一 的 和 孔 
H, Langmuir 等 温 式 不 能 准确 地 描述 茶 的 吸附 ， 而 必须 采用 带 有 
能 量 分 布 函 数 的 等 温 式 来 描述 。 男 一 方面 ， 由 于 丙 葵 的 分 子 相对 较 
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大 ， 只 能 吸附 在 较 大 的 孔 中 及 平面 上 ，Langmuir 等 温 式 能 很 好 地 
描述 丙 茶 在 TMPA- 蒙 脱 石 上 的 吸附 。 

表面 不 均匀 性 对 吸附 的 影响 表明 ， 这 类 有 机 黏土 矿物 对 有 机 化 
合 物 的 吸附 取决 于 表面 上 所 形成 的 孔径 大 小 及 被 吸 有 机 化 合 物 分 子 
的 大 小 。 孔 径 大 小 取决 于 黏土 的 表面 电荷 密度 及 有 机 阳离子 的 大 
小 。 对 相同 的 有 机 阳离子 ， 黏 土 的 表面 电荷 密度 越 高 ， 层 间 有 机 阳 
离子 之 间 的 距离 越 小 ， 有 机 阳离子 本 身 履 盖 的 表面 也 越 大 ， 有 机 夭 
土 矿物 的 吸附 能 力 就 越 低 。 高 电荷 密度 及 低 电荷 密度 蒙 脱 石 所 制 成 
的 TMA BULLET OE PEN RAE kM. SRE 
电荷 密度 一 定时 ， 和 孔径 的 大 小 也 取决 于 有 机 阳离子 的 大 小 。TEA- 
蒙 脱 石 对 苯 的 吸附 远 低 于 TMA- 蒙 脱 石 对 芋 的 吸附 ， 因 TEA 中 3 
个 乙 基 覆 盖 于 黏土 的 表面 而 TMA 中 只 有 3 个 甲 基 履 盖 黏 土 的 表 
面 。TMPA- 蒙 脱 石 对 苯 的 吸附 高 于 TMA AMAR, A 
TMPA 中 倾斜 着 的 芋 环 大 于 TMA 中 的 甲 基 ， 造 成 TMPA- 蒙 脱 石 
的 层 间距 大 于 TMA- 蒙 脱 石 的 层 间 距 。 由 于 TMPA- 蒙 脱 石 的 孔径 
大 于 TMA- 蒙 脱 石 的 孔径 ， 在 对 苯 、 甲 荃 和 对 二 甲苯 的 吸附 中 ， 随 
着 被 吸 分 子 的 增 大 ， 位 阻 效应 使 TMA- 蒙 脱 石 的 吸附 能 力 逐 渐 降 
低 ， 而 TMPA- 蒙 脱 石 对 这 些 分 子 的 吸附 则 不 存在 位 阻 效 应 。 这 一 
性 质 使 TMA- 蒙 脱 石 有 可 能 用 于 环境 污染 物 的 分 离 。 竞 争 性 吸附 可 
以 降低 这 类 有 机 黏土 矿物 的 吸附 能 力 。 由 于 位 阻 效应 的 存在 ， 
TMA- 蒙 脱 石 对 芋 的 吸附 不 受 甲 茶 的 影响 ， 而 对 甲 芋 的 吸附 能 力 由 
于 葵 的 存在 而 大 大 降低 。 类 似 于 活性 炭 ， 这 一 性 质 可 以 限制 这 类 有 
机 黏土 矿物 的 应 用 。 但 这 类 有 机 矿物 的 一 大 优点 是 可 以 有 效 地 去 除 
低 浓度 的 环境 污染 物 。 

Kee BT Ci HDTMA) 和 短 链 季 铵 盐 阳 离子 (如 
TMA) 制 成 的 有 机 蒙 脱 石 ， 对 有 机 污染 物 的 吸附 机 制 不 相同 ， 其 
差别 如 表 8. 1 所 示 。 

8.2.2 ”对 离子 型 污染 物 的 吸附 

鉴于 有 机 黏土 矿物 表面 的 懂 水 性 ， 或 存在 烷 基 有 机 相 表 面 ， 除 

去 水 中 的 非 离子 型 有 机 化 合 物 的 大 部 分 研究 集中 于 非 离子 型 有 机 化 
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表 8.1 不 同 链 长 的 季 铁 盐 阳 离子 制 成 的 有 机 糙 土 矿物 对 





有 机 污染 物 吸附 机 制 的 差别 
项 目 HDTMA- 蒙 脱 石 TMA- 蒙 脱 石 
吸附 机 制 分 配 过 程 表面 吸附 
等 温 线 类 型 直线 型 Langmuir 型 
吸附 位 有 机 物 硅 氧 面 
层 电荷 对 吸附 的 影响 层 电荷 密度 高 ,有 机 物 含量 | 层 电 荷 密度 高 , 硅 氧 表面 
高 , 则 吸附 能 力 强 积 小 , 则 吸附 能 力 弱 
竞争 性 吸附 竞争 性 吸附 提高 了 吸附 能 力 竞争 性 吸附 降低 了 吸附 
能 力 
主要 优点 可 同时 吸附 多 种 有 机 污染 物 可 有 效 地 去 除 低 浓度 有 机 








污染 物 

合 物 的 吸附 。 在 适当 情况 下 ， 有 机 黏土 矿物 也 可 吸附 水 溶液 中 的 高 
子 化 合 物 。 由 于 离子 的 电 性 质 ， 它 们 在 水 中 的 溶解 度 很 高 ， 因 而 离 
子 型 污染 在 土壤 中 极 易 迁移 并 污染 地 下 水 。 到 目前 为 止 ， 有 机 黏土 
矿物 吸附 离子 的 研究 工作 进行 得 还 很 少 。 

有 机 黏土 矿物 对 离子 的 吸附 取决 于 有 机 黏土 矿物 的 性 质 、 离 子 
的 性 质 及 环境 因素 。 在 HDTMA 过 饱和 的 情况 下 ， 由 于 朴 水 键 的 
形成 ， 有 机 黏土 矿物 表面 实际 上 带 正 电 ， 通 过 静电 吸引 可 吸附 洲 液 
中 的 阴离子 。 据 报道 ，HDTMA- 蒙 脱 石 可 去 除 五 氢 莱 酚 阴 离子 ， 
而 HDTMA- 沸 石 则 可 除去 铬 酸根 、 硒 酸根 和 硫酸 根 离子 。 另 外 ， 
大 型 有 机 离子 的 中 性 部 分 可 与 HDTMA 生成 水 键 而 被 有 机 黏土 矿 
物 吸附 。 此 时 ， 有 机 离子 排列 在 液 / 固 界面 上 ， 其 带电 一 端 指向 溶 
液 。 由 于 带电 一 端 相 互 之 间 的 排斥 作用 ， 为 保证 吸附 过 程 的 进行 ， 
有 机 离子 与 HDTMA 之 间 生 成 的 朴 水 键 必须 强 于 有 机 离子 之 间 的 
排斥 作用 。 对 烷 基 铵 离子 而 言 ， 八 碳 烷 基 链 之 间 的 范 德 华 力 〈 两 者 
之 间 的 接触 面积 约 为 1.72nm2) 正好 可 以 抵消 狠 离 子 之 间 的 排斥 作 
用 。 五 毛茶 酚 与 HDTMA 之 间 生 成 的 朴 水 键 也 大 致 能 够 抵消 其 离 
子 之 间 的 排斥 力 。 上 述 吸 附 机 理 都 涉及 到 水 键 的 生成 ， 因而 有 机 村 
土 矿物 对 离子 的 吸附 应 用 大 大 受到 限制 。 

黏土 表面 存在 着 大 量 的 SOH, AL_OH 等 基 团 . $ pH ff 
的 影响 ， 这 些 基 团 可 以 质子 化 或 者 解 离 。 在 通常 的 土壤 pH 值 条 件 
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下 ， 一 部 分 基 团 因 质 子 化 而 带 正 电 ， 可 以 吸附 常见 的 阴离子 污染 
物 。 与 无 机 阳离子 相 比 ，HDTMA 更 有 效 地 中 和 黏土 表面 的 永久 
性 负电 荷 ， 可 以 更 有 效 地 降低 阴离子 污染 物 与 秋 土 表面 之 间 的 排斥 
力 而 增加 对 阴离子 污染 物 的 吸附 。 


8.3 对 有 机 污染 环境 的 修复 


8. 3.1 土地 填 埋 防 渗 材 料 添 加 剂 

有 机 污染 物 在 土壤 中 的 渗透 能 力 取决 于 土壤 对 污染 物 的 吸附 程 
度 。 垃 圾 填 埋 场 的 底部 及 四 周 通常 铺 有 一 层 防 渗 材 料 ， 目 的 是 将 污 
染 物 的 渗 漏 速度 降低 到 最 小 。 若 在 防 渗 材 料 中 加 入 少量 有 机 黏土 矿 
物 以 增加 防 渗 材 料 对 有 机 污染 的 吸附 能 力 ， 可 进一步 延缓 污染 物 穿 
透 防 渗 材 料 的 速度 。Na 型 蒙 脱 石 为 常用 的 防 渗 材料 ， 它 的 高 度 分 散 
性 可 有 效 地 阻止 水 的 流动 ， 污 染 物 仅 靠 自身 的 分 子 扩 艇 穿 透 Na WE 
RA. PRAMBLT WM Na 型 蒙 脱 石 混合 使 用 ， 其 中 有 机 黏土 矿 
物 可 吸附 溶解 的 有 机 污染 物 ， 是 一 种 更 为 有 效 的 防 渗 材 料 。 

已 有 研究 表明 ， 对 水 溶性 较 高 的 有 机 污染 物 ， 在 相同 的 环境 条 
件 下 ， 加 入 和 不 加 入 TMPA 膨润土 对 1,2,4-= ETE Ht 
渗 材 料 中 的 迁移 具有 极 大 的 影响 ，1,2,4- 三 毛茶 在 不 含 或 含有 
0. 1%TMPA- 膨 润 土 防 渗 材 料 中 的 迁移 见 图 8. 6。 在 防 渗 材 料 中 加 


C/Co 


含 0.1%TMPA-/ 
膨润土 





时 间 / 年 
图 8.6 1,2,4- 三 氯 苯 在 不 含 或 含有 0.1%TMPA- 
膨润土 防 渗 材 料 中 的 迁移 
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人 TMPA- 膨 涧 土 仅 0.1%，1，2，4- 三 氯 苯 的 迁移 能 力 竟 降 低 数 
十 倍 。Smith 和 Jaffe 曾 模 拟 茶 在 含有 各 种 有 机 膨润土 的 土地 填 埋 
防 渗 材料 中 的 迁移 情况 。 在 相同 的 环境 条 件 下 ， 加 入 有 机 膨润土 显 
著 地 延缓 茶 穿 透 防 渗 材料 的 速度 。 与 未 改 性 的 天 然 膨 润 土 相 比 ， 荣 
穿 透 防 渗 材 料 的 时 间 从 4 年 延长 至 大 约 275 年 。 这 样 就 可 能 在 污染 
物 穿 透 防 渗 材 料 之 前 ， 有 足够 的 时 间 将 其 降解 。 

TMPA- 蒙 脱 石 能 有 效 地 吸附 石油 废水 中 的 水 溶性 芳烃 组 分 ， 
有 可 能 用 作 石 油 储 备 厂 、 地 下 原油 输送 管道 等 的 防 渗 材料 ， 以 及 用 
于 石油 污染 水 体 的 处 理 。 

8.3.2 工业 废水 中 有 机 污染 物 的 去 除 

活性 央 对 有 机 污染 物 具 有 很 高 的 吸附 能 力 ， 常 用 于 去 除 工业 废 
水 中 的 有 机 污染 物 。 但 活性 火 的 再 生 必 须 在 氮气 流 中 高 温 下 进行 ， 
而 且 每 再 生 一 次 ， 就 损失 大 量 的 活性 炭 。 大 量 应 用 活性 炭 处 理工 业 
废水 并 不 十 分 可 取 。 另 外 ， 强 烈 的 竞争 性 吸附 也 限制 了 活性 炭 在 水 
环境 污染 防治 中 的 应 用 。 

与 活性 炭 相 比 ， 有 机 黏土 矿物 用 来 去 除 工业 废水 中 的 有 机 污 
染 物 ， 具 有 价 廉 、 高 吸附 能 力 、 资 源 丰 富 及 可 再 生性 等 优点 。 由 
于 其 本 身 的 架 凝 性 ， 有 机 黏土 矿物 可 加 工 成 粒状 、 片 状 及 粉末 状 
等 。 若 用 铝 低 聚 物 [ Al, O, (OH)z CH: OD 12 ]’* RC RA R 
石 ， 该 离子 具有 柱 撑 作 用 ， 将 蒙 脱 石 层 状 结构 撑 开 ， 使 改 性 的 蒙 
脱 石 具有 很 大 的 表面 积 和 孔隙 度 。 经 500 和 灼 烧 ，Als 与 原 蒙 脱 
石 中 的 Si、Al 等 结合 在 一 起 ， 形 成 非常 稳固 的 多 和 孔 型 结构 。 然 后 
把 中 性 表面 活性 剂 [Ce Hzs~zs OCCH2CH20O);5 H, Terginol] 吸 
附 到 撑 开 后 的 蒙 脱 石 中 ， 大 大 提高 了 蒙 脱 石 中 有 机 碳 的 合 量 。 实 
验证 明 ， 经 上 述 方法 改 性 的 有 机 黏土 矿物 极为 有 效 地 吸附 4 PR 
代 苯 酚 。 吸 附 氯 代 苯 酚 的 蒙 脱 石 ， 在 500 立 的 空气 中 灼 烧 再 生 ， 
可 完全 除去 氯 代 苯酚 和 表面 活性 剂 。 表 面积 及 层 间距 的 测定 证 实 
其 结构 没有 任何 改变 。 据 此 可 把 表面 活性 剂 再 次 引入 到 蒙 脱 石 
中 ， 继 续 吸 附 握 代 芋 酚 。 经 过 三 四 次 重复 使 用 和 灼 烧 ,发 现 吸 附 
能 力 还 略 有 增加 。 
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8.3.3 污染 地 下 水 的 现场 修复 

土壤 和 著 水 层 物 质 中 含有 的 黏土 与 注入 到 地 下 的 季 贸 盐 阳 离子 
表面 活性 剂 溶液 发 生 离 子 交换 反应 ， 现 场 形 成 的 有 机 黏土 矿物 可 截 
住 和 固定 有 机 污染 物 ， 防 止 下 游 地 下 水 受到 污染 。 结 合生 物 降解 和 
其 他 物理 、 化 学 手段 ， 可 永久 地 消除 地 下 水 污染 。 鞭 水 层 现场 改 性 
吸附 地 下 水 有 机 污染 物 并 结合 微生物 降解 修复 污染 地 下 水 环境 见 图 
8.7。 由 图 看 出 ， 向 蓄 水 层 中 注入 HDTMA， 可 在 现场 形成 有 机 污 
染 物 吸附 区 ， 适 当 设 置 这 样 的 吸附 区 ， 可 以 截 住 由 上 游 流下 的 污染 
带 携带 的 有 机 污染 物 ， 将 有 机 污染 物 固定 在 一 定 的 吸附 区 域内 。 为 
了 证 实 这 种 方法 的 可 行 性 ，Burris 和 Antworth 利用 一 箱 式 模型 ， 
模型 室 (30cmX30cmX120cm) 中 装 有 低 有 机 碳 (0.02%). TR 
+ (8%) 的 鞋 水 层 土 ， 模 拟 的 地 下 水 由 水 平方 向 从 箱底 流入 。 注 
A HDTMA 溶液 ， 在 模型 箱 中 形成 吸附 区 。 图 8. 8 中 的 阴影 部 分 
即 代表 经 HDTMA 离子 交换 后 形成 的 吸附 区 。 从 吸附 区 的 前 方 注 
入 含有 蔡 的 气 水 ， 然 后 监测 蔡 和 和 气 水 在 吸附 区 前 后 的 流动 ， 发 现 葵 
的 前 锋 被 有 效 地 固定 在 吸附 区 中 ， 而 气 水 的 流动 没有 受到 阻碍 。 吸 
附 区 的 形成 不 改变 水 流 特征 。 











图 8.7 鞭 水 层 现场 改 性 吸附 地 下 水 有 机 污染 物 并 结合 
微生物 降解 修复 污染 地 下 水 环境 


这 项 研究 表明 ， 通 过 季 铁 盐 阳 离子 表面 活性 剂 注 人 鞋 水 层 中 ， 
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水 流 




















(b) 随时 间 的 推移 ， 气 水 的 流动 不 受 影 响 ， 而 禁 则 初 被 吸附 在 吸附 区 内 
图 8.8 kZ HDTMA 处 理 后 及 随时 间 的 推移 形成 的 吸附 区 


可 在 现场 形成 有 效 的 吸附 区 ， 控 制 有 机 污染 物 在 地 下 水 中 的 迁移 。 
利用 现场 或 引入 的 微生物 ， 降 解 富 集 在 吸附 区 内 的 有 机 污染 物 ， 可 
彻底 消除 地 下 水 中 的 有 机 污染 物 。 这 里 有 两 个 重要 问题 需要 考虑 。 
首先 ， 吸 附 区 的 形成 是 否 改 变 地 下 水 流 特征 ， 亦 即 吸 附 区 的 水 力 传 
导 度 是 否 改变 。 若 吸附 区 的 水 力 传导 度 降 低 ， 地 下 水 流 将 绕 过 吸附 
区 ， 携 带 的 有 机 污染 物 亦 将 绕 过 而 继续 向 下 流动 。 相 反 ， 若 吸附 区 
的 水 力 传 导 度 不 变 或 者 增加 ， 地 下 水 流 将 继续 流 过 吸附 区 而 将 携带 
的 有 机 污染 物 固定 在 吸附 区 内 。Burris 和 Antworth 的 实验 结果 
〈 即 莹 被 固定 在 吸附 区 肉 ) 间接 地 证 明了 吸附 区 的 水 力 传导 度 不 会 
降低 ， 土 壤 改 性 引起 絮凝 则 说 明 水 力 传导 度 会 增 大。 我 们 直接 测定 
了 土壤 改 性 前 后 水 力 传导 度 的 变化 ， 证 实 了 水 力 传导 度 的 增 大 。 其 
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次 ， 季 铵 盐 阳 离子 广泛 用 作 杀 菌 剂 ， 将 其 引入 地 下 是 否 会 杀 死 现场 
存在 或 引入 的 微生物 群落 ， 进 而 影响 微生物 降解 过 程 的 正常 进行 。 
蒙 脱 石 加 入 量 对 2,4-D 降解 菌 成 活 率 的 影响 见 图 8.9 a, KHE 
HDTMA 溶液 中 加 入 蒙 脱 石 ， 随 着 加 入 量 的 增加 ，HDTMA 浓度 
不 断 降低 ，2,4-D 降解 菌 (P. Putida〉 的 成 活 率 不 断 增 高 ， 证 明 溶 
液 中 的 HDTMA 可 杀 死 细菌 ， 而 一 旦 吸附 到 土壤 上 ， 则 其 毒性 即 
可 消除 。HDTMA 强烈 吸附 于 土壤 表面 上 ， 溶液 中 的 残留 浓度 很 
低 ， 不 应 对 降解 菌 产生 毒性 。HDTMA 的 加 与 不 加 和 加 入 方法 对 
2,4-D 降解 菌 矿 化 的 影响 见 图 8.9 (b)， 图 中 比较 了 2,4-D eR 
在 土壤 中 加 与 不 加 HDTMA 的 降解 作用 。 首 先 将 2,4-D 降解 菌 
(P. Putida) 3] A438, 没有 HDTMA 时 ，2,4-D PE fR AR E 


100 = 100 


HDTMA 浓度 /hmol 





0.5 10 ~ 15 
蒙 脱 石 的 加 入 量 /mg 
(a) 蒙 脱 石 加 入 量 对 2,4-D 降解 菌 成 活 率 的 影响 
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0.0 500 1000 1500 2000 


时 间 放 
(b) HDTMA 的 加 与 不 加 和 加 入 方法 对 2,4-D 降 解 菌 矿 化 的 影响 
图 8.9 蒙 脱 石 加 入 量 对 2,4-D 降解 菌 成 活 率 的 影响 及 
HDTMA 的 加 与 不 加 和 加 入 方法 对 2,4-D 降解 菌 矿 化 的 影响 
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解 。 若 将 HDTMA 直接 加 入 土壤 中 ，HDTMA XERRA, 2,4- 
D 降解 菌 不 再 降解 。 但 若 将 HDTMA 预先 吸附 到 部 分 土壤 上 ， 再 
加 入 到 原来 的 土壤 中 ， 则 经 过 一 短 的 时 间 差 ，2,4-D 降解 菌 又 迅速 
降解 。 

这 些 研究 表明 ， 蓄 水 层 改 性 十 有 机 污染 物 吸附 于 微生物 降解 是 
一 项 理论 上 可 进行 的 污染 地 下 水 现场 修复 综合 技术 。 这 项 技术 目前 
正在 积极 研究 中 ， 受 到 广泛 的 关注 。 

目前 有 机 黏土 矿物 在 环境 污染 防治 中 有 着 广泛 的 应 用 。 利 用 土 
坏 和 和 车 水 层 物质 中 含有 的 黏土 ， 在 现场 注入 季 匀 盐 阳离子 表面 活性 
剂 使 其 形成 有 机 黏土 矿物 ， 用 来 截 住 和 固定 有 机 污染 物 ， 防 止 地 下 
水 进一步 污染 ， 并 配合 生物 降解 和 其 他 手段 ， 永 久 地 消除 地 下 水 污 
染 。 由 图 8.7 所 示 ， 向 蓄 水 层 中 注 人 季 铵 盐 阳 离子 表面 活性 剂 ， 使 
其 在 现场 形成 有 机 污染 物 的 吸附 区 ， 可 以 显著 增加 蓄 水 层 对 地 下 水 
有 机 污染 物 的 吸附 能 力 。 适 当 分 布 这 样 的 吸附 区 ， 可 以 截 住 流动 的 
有 机 污染 物 ， 将 有 机 污染 物 固定 在 一 定 的 吸附 区 域内 。 再 利用 现场 
的 微生物 ， 降 解 富 集 在 吸附 区 的 有 机 污染 物 ， 从 而 彻底 消除 地 下 水 
的 有 机 污染 。 

在 土地 填 埋 防 渗 材 料 中 加 入 少量 有 机 黏土 矿物 ， 将 增加 防 渗 材 
料 对 有 机 污染 物 的 吸附 能 力 ， 明 显 延缓 污染 物 穿 透 土 地 填 埋 防 渗 材 
料 的 速度 。 若 将 有 机 黏土 矿物 和 传统 的 Na 型 蒙 脱 石 混合 使 用 ， 其 
中 的 有 机 黏土 矿物 可 吸附 溶解 的 有 机 污染 物 ， 而 高 度 分 散 的 Na 型 
蒙 脱 石 可 以 有 效 地 阻止 水 的 流动 ， 是 一 种 更 为 有 效 的 防 渗 材 料 。 


8.4 对 农药 污染 的 修复 机 理 


由 于 现代 农业 的 发 展 ， 各 种 有 机 杀 虫 剂 和 除草 剂 的 大 量 使 用 ， 
一 方面 提高 了 农作物 的 产量 , 减轻 了 人 们 的 劳动 ， 另 一 方面 又 不 可 
REM MAIER. TEKE, RRA BLT) 表面 对 
有 机 杀 虫 剂 吸附 、 降 解 ， 使 其 失去 毒性 具有 重要 的 贡献 。 蒙 皂 石 矿 
物 是 土壤 中 比 表面 积 大 ， 分 布 很 广 的 一 种 黏 士 矿物 ， 因 此 对 蒙 皂 石 
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矿物 吸附 有 机 杀 虫 剂 的 机 制 进行 了 大 量 的 研究 。 一 些 研究 表明 吸附 
机 制 取决 于 表面 电荷 密度 、 层 间 阳 离子 性 质 和 蒙 脱 石 的 水 化 状态 。 
在 大 多 数 情 况 下 ， 发 现 吸附 有 利于 杀 虫 剂 的 降解 (degradation), 
而 这 种 降解 程度 主要 与 可 交换 阳离子 的 性 质 有 关 。 农 药 在 蒙 脱 石 矿 
物 中 的 吸附 是 农药 的 一 个 重要 的 环境 化 学 行为 ， 当 农药 分 子 被 强烈 
吸附 在 蒙 脱 石 矿物 层 间 域 时 ， 其 生物 活性 和 微生物 对 它 的 降解 性 能 
都 会 减弱 。 因 此 对 农药 在 蒙 脱 石 矿物 中 吸附 、 脱 附 及 反应 研究 具有 
重要 意义 ， 通 过 它 可 以 了 解 农药 在 土壤 环境 中 的 存在 状况 、 迁 移 转 
化 规律 ， 以 及 向 大 气 挥发 的 趋势 ， 为 新 农药 的 优选 、 降 低 农药 的 使 
用 量 和 减少 农药 对 环境 和 地 下 水 的 污染 提供 科学 依据 。 

蒙 脱 石屋 间 域 是 一 个 特殊 的 化 学 反应 场所 ， 它 对 土壤 和 水 体 中 
重金 属 元 素 和 有 机 污染 物 (KA) 有 较 好 的 吸附 能 力 ， 是 这 些 污染 
物 良 好 的 滞留 场所 。 因 此 对 蒙 脱 石 层 间 域 的 研究 可 以 更 好 地 了 解 这 
些 污染 物质 在 环境 中 迁移 、 吸 附 、 解 吸 和 降解 规律 ， 不 仅 可 为 农药 
的 使 用 技术 提供 指导 ， 避 免 对 后 荐 作物 产生 影响 ， 而 且 可 为 更 好 地 
控制 环境 污染 提供 理论 依据 。 

天 然 蒙 脱 石 层 间 阳 离子 通常 是 Cas* 、Na- ， 可 以 通过 离子 交 
换 法 制备 各 种 阳离子 如 : Ht, Lit, NH, Kt. Mgt, Cat, 
Zot, 、AB+ 、Fes+ 等 交换 蒙 脱 石 。 这 些 不 同 离子 交换 的 蒙 脱 石 对 
农药 的 环境 化 学 行为 有 着 不 同 的 影响 。 

8.4.1 分 子 吸 附 模式 

Morillo, E. 等 (1991 年 ) 研究 了 Mgt, Zrt, Fet, Nat, 
Lit 等 阳离子 交换 Wyoming 蒙 脱 石 与 有 机 杀 虫 剂 氨基 三 只 (ami- 
notriazole，3- 氨 基 -1,2,4- 三 唑 ) 的 吸附 反应 。 和 氨基 三 唑 是 一 种 碱 
性 化 合 物 ，pK= 二 4. 14， 在 水 溶液 中 ， 一 定 的 pH 值 条 件 下 可 以 发 
生 质 子 化 反应 ， 氨 基 三 唑 的 三 种 异 构 形 式 见 图 8. 10， 其 中 两 种 稳 

HN—N HN—N HN—NH 
\ 人 NA 
N NH, N NH N NH; 
(1) (11) GD 
图 8. 10 ”氨基 三 唑 的 三 种 异 构 形 式 
185 





变异 构 形 式 ( 工 和 开 )， 它 的 盐 则 呈 亚 氨基 形式 CID. 

Fe ”饱和 蒙 脱 石 与 氨基 三 只 溶液 反应 后 ， 其 层 间 距 从 1. 23nm 
升 至 1.26nm, 4A BKK. SAAS. KHAA BSS 
脱 石屋 间 的 Fes+ 的 反应 主要 为 离子 交换 反应 ， 由 于 Fes+ 具有 较 大 
的 极 化 能 ， 使 得 交换 后 的 氨基 三 办 以 阳离子 CdD 形式 吸附 在 层 间 
域 中 ， 这 种 阳离子 形式 的 氨基 三 唑 是 不 能 被 水 分 子 置换 的 。 

Mg?" 饱和 蒙 脱 石 的 层 间距 为 1. 52nm， 与 氨基 三 唑 溶液 反应 
后 ， 其 层 间 距 降低 至 1. 298nm， 经 蒸 饮水 水 洗 后 ， 层 间距 又 回复 
到 1.52nm。 这 种 变化 说 明 氨 基 三 唑 与 蒙 脱 石 层 间 的 Mgt 的 离子 
交换 反应 是 极 少量 的 ， 大 量 的 Me 仍然 留 在 蒙 脱 石 的 层 间 域 。 氨 
基 三 唑 以 分 子 形式 进入 蒙 脱 石 的 层 间 域 后 ， 通 过 水 分 子 桥 与 Mg 一 
MA, R Mge 离子 的 外 层 水 化 壳 脱 失 ， 只 剩 下 直接 与 Mg” Bc 
位 的 水 分 子 ， 这 些 水 分 子 便 形成 Mgt 与 氨基 三 唑 的 水 分 子 桥 。 红 
外 光谱 也 观察 到 3340cm-:! 水 分 子 桥 的 振动 谱 峰 。 由 于 Mgt RRA 
的 层 间 域 中 水 分 子 的 部 分 脱 失 ， 必 然 使 层 间距 下 降 ， 经 水 洗 后 ， 氨 
基 三 唑 被 淋 洗 出 层 间 域 ，Mg:+ 又 可 重新 复 水 ， 使 层 间 距 回 复 
到 1.52nm。 . 

此 外 ， 一 些 氨基 三 唑 分 子 可 置换 内 层 水 直接 与 Mgt, Zt% 
阳离子 配 位 ， 红 外 光谱 显示 ，Mg:+ 、Zn2+ 上 蒙 脱 石 上 的 氨基 三 唑 分 
子 环 外 的 CNH: 基 团 振动 频率 从 1630cm :漂移 到 1690cm- 。 这 
是 由 于 Mgt, Zn 离子 具有 中 等 极 化 能 ， 它 能 将 氨基 三 唑 分 子 极 
WER T) 形式 的 分 子 构 型 ， 此 时 氨基 三 唑 分 子 像 一 个 电 侦 极 
子 ， 它 能 置换 Mge. Zn 等 阳离子 的 内 层 水 化 壳 中 的 水 分 子 ， 并 
占据 这 些 位 置 而 与 层 间 阳离子 配 位 。 当 然 ， 这 种 极 化 形式 的 氮 基 三 
只 分 子 也 是 容易 被 淋 洗 出 层 间 域 的 。 

Nat, Li+ 蒙 脱 石 层 间 距 分 别 为 1. 24nm、1. 28nm， 与 氨基 三 
唑 溶液 反应 后 增 大 到 1. 47nm， 这 种 增 大 说 明 蒙 脱 石 和 氨基 三 唑 形 
成 配合 物 。 经 水 洗 后 的 层 间距 又 回复 至 1. 24nm 和 1.28nm。Na”、 
Li+ 蒙 脱 石 与 氨基 三 唑 溶液 反应 的 红外 光谱 中 氨基 三 唑 中 的 环 外 
C—NH, 振动 频率 主要 为 1630cm-: ， 只 有 极 少量 的 1690cm  。 因 
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此 在 Na+ 、Li? 蒙 脱 石 层 间 域 中 ， 中 性 的 氨基 三 唑 分 子 占 极 大 量 ， 
只 有 极 少量 极 化 的 或 离子 化 的 氨基 三 唑 分 子 存 在 于 Nat! 、Li? 蒙 脱 
石 层 间 域 中 。 

按照 传统 的 理论 ， 氮 基 三 唑 阳离子 可 以 进入 层 间 域 ， 而 中 人 性 的 
氨基 三 唑 分 子 只 能 吸附 于 蒙 脱 石 的 外 表面 ， 按 照 这 种 解释 ， 蒙 脱 石 
层 间 距 吸 附 氨基 三 唑 水 洗 后 也 不 会 回复 。 可 见 氨 基 三 只 分 子 在 蒙 脱 
石 层 间 域 中 的 吸附 是 一 种 新 的 模式 ， 通 常 称 为 分 子 吸附 模式 。 氮 基 
三 只 以 中 性 分 子 的 形式 吸附 于 蒙 脱 石 的 层 间 域 中 ， 但 它 与 极 化 分 子 
不 同 ， 它 不 能 置换 层 间 阳离子 水 化 层 中 的 水 分 子 ， 从 而 导致 了 层 间 
距 的 增 大 。 显 然 ， 这 种 中 性 的 氨基 三 唑 分 子 也 是 容易 被 淋 洗 出 层 间 
域 的 。 
8.4.2 氨 键 吸附 模式 

Sawhney 和 Singh (1997 Æ) 研究 了 蒙 脱 石 吸附 非 离子 型 除草 
HAEE 〈atrazine，2- 氯 -4- 乙 氨基 -6- 异 丙 氨 基 -1,3,5- 三 哄 ) 的 情 
况 。 发 现 AL 蒙 脱 石 吸 附 芝 去 津 的 量 比 Ca- 蒙 脱 石 高 很 多 ， 并 认为 
EERE LAMAN 与 可 交换 的 水 合 阳离子 的 质子 之 间 的 氢 
键 作用 是 蒙 脱 石 吸附 劳 去 津 的 原因 。 吸 附 时 是 否 发 生 质 子 化 过 程 取 
决 于 可 交换 阳离子 的 酸度 与 被 吸附 分 子 的 pK. CAR RRO 的 相对 
大 小 。 当 可 交换 阳离子 的 酸度 接近 或 低 于 吸附 分 子 的 pK. 时， 则 
发 生 质 子 化 过 程 。 当 可 交换 阳离子 的 酸度 比 吸附 分 子 的 pK. 高 两 
个 单位 时 ， 则 基本 不 发 生 质 子 化 过 程 。Al- 蒙 脱 石和 Ca- 蒙 脱 石 的 
pH 值 通常 要 比 芒 去 津 的 pK, = 二 1. 68 高 3~4 FH, ARE 
主要 以 分 子 形式 被 吸附 在 ARMGA Ca- 蒙 脱 石上 。 由 于 APH 
Ct 具有 更 多 的 极 化 水 ， 形 成 的 氢 键 也 较 强 ， 因 此 ALRK AR 
藩 去 津 的 量 比 Ca- 蒙 脱 石 高 很 多 。 劳 去 津 分 子 与 蒙 脱 石 层 间 水 化 的 
交换 性 阳离子 形成 氧 键 见 图 8. 11 (a). 

Bosetto M 等 (1993 年 ) 研究 了 除草 剂 草 不 绿 [Alachlor， 
2- 氮 代 -2”, 6- 二 乙 基 -N-( 甲 氧 基 甲 基 ) 乙酰 替 苯 胺 ] 与 Ab, 
Cut, Ca?+, Mgt, NH}, Nat, Lit, Rb+ Cst 等 阳离子 饱 
和 的 蒙 脱 石 的 吸附 反应 。 结 果 显 示 草 不 绿 分 子 通 过 C 一 O 基 团 与 
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8.11 农药 分 子 与 蒙 脱 石 层 间 水 化 的 交换 性 阳离子 形成 氢 键 


黏土 中 的 交换 性 阳离子 的 极 化 水 形成 氢 键 而 被 吸附 在 蒙 脱 石 中 。 和 氢 
键 的 配 位 强度 与 阳离子 的 极 化 能 成 正比 。 同 时 X 射线 衍射 分 析 的 
结果 表明 ， 草 不 绿 只 能 进入 二 价 以 上 阳离子 饱和 的 蒙 脱 石 层 间 域 。 
草 不 绿 分 子 与 蒙 脱 石 层 间 水 化 的 交换 阳离子 形成 毛 键 吸附 模式 见 图 
8.11 (b)。 将 吸附 在 A+, Cut, Cat, Mg, NH? 等 阳离子 
饱和 的 蒙 脱 石上 的 草 不 绿 在 70C 加 热 6h， 草 不 绿 分 子 将 分 解 为 
2- 氯 代 -2 ,6?- 二 乙 基 -N- 乙 酰 替 苯胺 。 
8.4.3 不 可 逆 交 换 吸 附 模式 

REA] BBR { Acifluorfen, 5-[ 2-A ft-4-( = A P HE)-H A 
3 )-2- HEAP RA) 是 一 种 被 广泛 应 用 的 选择 性 除草 剂 。Pusino 
A 等 (1991 年 ) 研究 了 Cut, Alt, Fet, Cat 等 阳离子 交换 
Wyoming 蒙 脱 石 与 灭 草 剂 氟 草 灭 的 吸附 反应 。 通 过 红外 光谱 和 电 
子 顺 磁 共 振 谱 的 研究 发 现 ，Cu+ 、AE+ 、Fes+ 、Ca 等 阳离子 饱 
和 的 蒙 脱 石 与 氟 草 灭 的 谱 学 特征 与 氟 草 灭 的 金属 化 合 物 (Cu -、 
Al*+-, Fe*+-. Ca’*-) 非常 相似 ， 同 时 所 有 阳离子 饱和 的 蒙 脱 石 
吸附 气 草 灭 以 后 的 层 间距 都 很 相似 〈( 约 1. 26nm)， 表 现 为 钠 蒙 脱 
石 的 层 间 距 。 氢 草 灭 从 蒙 脱 石 层 间 提取 可 交换 性 阳离子 ， 并 与 这 些 
提取 出 的 阳离子 络 合 形成 不 溶性 的 化 合 物 沉淀 在 蒙 脱 石 的 外 表面 
上 ， 气 草 灭 中 的 Na+ 进入 蒙 脱 石 的 层 间 取 代 高 价 阳 离子 。 

这 一 结果 对 气 草 灭 的 环境 化 学 行为 有 很 大 影响 ， 因 为 气 草 灭 与 
金属 阳离子 形成 化 合 物 以 后 会 使 除草 剂 失去 活性 。 可 溶性 的 握 草 灭 - 
188 





钠 可 与 土壤 中 的 Al 和 Fe 反应 生成 难 溶性 的 化 合 物 ， 由 于 Al 和 Fe 
在 土壤 中 可 以 氧化 物 和 和 氢 氧 化 物 的 形式 存在 ， 这 些 化 合 物 也 可 吸附 
氟 草 灭 形 成 金属 化 合 物 ， 从 而 影响 氟 草 灭 的 杀 虫 效率 和 降解 过 程 。 

Moreale A 等 (1979 Æ) 研究 茶 胺 入 生物 对 - 握 茶 胺 与 不 同 阳 
离子 型 蒙 脱 石 形成 络 合 物 的 稳定 性 。 结 果 表 明 蒙 脱 石 有 机 络 合 物 的 
稳定 性 依次 为 Mg*+ 之 Ca2+ > Kt 之 Na+ ， 并 且 发 现 衍 生物 的 吸附 
HRF. Cloos P 等 (1979 年 ) 认为 苯胺 和 z- 毛 苯胺 以 质子 化 
的 方式 、 直 接 配 位 方式 、 通 过 水 分 子 桥 的 间接 方式 或 莽 胺 离子 - 共 
胺 联合 的 方式 〈 在 苯胺 过 量 的 情况 下 ) 配 位 于 矿物 层 间 可 交换 性 阳 
离子 ， 并 形成 a BAAD 〈a 型 为 有 机 分 于 在 层 间 以 平行 于 内 表 
面 取 向 排列 )。 另 外 ， 当 茶 胺 和 p- 握 苯胺 吸附 在 Fe - 蒙 脱 石 层 间 
时 ， 会 引起 苯胺 和 pp- 握 茶 胺 中 氨基 的 氧化 ， 而 其 他 阳离子 饱和 的 
蒙 脱 石 则 不 会 引起 氨基 的 氧化 。 这 种 氨基 的 氧化 显然 与 Fe WA 
化 还 原 电 位 有 关 。 
8.4.4 质子 化 吸附 模式 

Pusino 等 (1995 £) 在 研究 AE+- 蒙 脱 石 ，Fes+ - 蒙 脱 石 ，Ca2 - 
蒙 脱 石 ，K1 - 蒙 脱 石和 Nat - 蒙 脱 石 吸 附 味 唑 啉 酮 类 除草 剂 灭 草 烟 
(imazamethabenz-methyl， 简称 m, ~-IMZB-M) 时 得 到 下 面 两 个 结 
i: 一 是 AN -FRAM Fes+ - 蒙 脱 石 吸附 灭 草 烟 的 量 多 于 Ca - 蒙 脱 
石 ，K+ - 蒙 脱 石和 Nat - 蒙 脱 石 ， 二 是 AE+ - 蒙 脱 石 和 Fe - 蒙 脱 石 在 
吸附 灭 草 烟 时 涉及 绝育 酮 (imidazolinone，4- 昧 唑 啉 -2- 酮 》 环 上 一 个 
较 碱 性 的 N 原子 发 生 质子 化 ， 然 后 再 被 吸附 到 黏土 矿物 层 间 ， 而 
Ca2+ - 蒙 脱 石 ，K+ - 蒙 脱 石和 Nat - 蒙 脱 石 在 吸附 灭 草 烟 时 不 会 发 生 质 
子 化 作用 ， 灭 草 烟 以 分 子 形式 进入 黏土 矿物 层 间 。Fe 蒙 脱 石 和 Ca- 
蒙 脱 石 吸附 灭 草 烟 后 的 红外 光谱 图 表明 ，Fe- 蒙 脱 石 吸附 灭 草 烟 的 红 
外 光谱 与 用 盐酸 处 理 灭 草 烟 后 的 红外 光谱 特征 一 样 ， 而 Ca- 蒙 脱 石 吸 
附 灭 草 烟 的 红外 光谱 与 未 经 处 理 的 灭 草 烟 的 红外 光谱 特征 一 样 ， 说 
明 灭 草 烟 的 质子 化 出 现在 AE+- 蒙 脱 石和 Fes+ - 蒙 脱 石上 ， 而 未 出 现 
在 Ca’* - 蒙 脱 石 ，K+ - 蒙 脱 石和 Na- - 蒙 脱 石上 。 | 

Micera G 等 (1988 年 ) 研究 了 除草 剂 禾 草 枯 {fluazifop， 
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2-[4-(5- 三 氟 甲 基 -2- 吡 啶 基 氧 ) EE] AR) 与 Al'*- 饱 和 的 蒙 
脱 石 ，Fe -饱和 的 蒙 脱 石 ，Cu*+ -饱和 的 蒙 脱 石 的 吸附 反应 。 禾 草 
枯 在 蒙 脱 石 层 间 域 中 的 吸附 至 少 有 两 种 机 制 。 第 一 种 机 制 涉 及 与 交 
换 性 阳离子 有 关 的 酸性 水 分 子 导致 吡啶 N 原子 的 质子 化 。 第 二 种 机 
制 与 羧基 和 交换 性 金属 离子 的 配 位 有 关 ， 这 些 机 制 是 相互 关联 的 ， 
事实 上 吡啶 离子 的 形成 必定 要 消耗 表面 质子 和 降低 表面 酸性 ， 因 此 
会 促使 COOH 基 团 的 离 解 。 因 此 蒙 脱 石 与 禾 草 枯 可 能 的 吸附 反应 种 
类 有 (a) 禾 草 枯 分 子 中 包含 质子 化 的 吡啶 和 未 离 解 的 羧基 ; (b) 
分 子 中 包含 质子 化 的 吡啶 和 与 金属 离子 成 键 羧基 团 : (c) 吸附 分 子 
的 吡啶 N 原子 和 与 金属 离子 成 键 的 羧基 团 。Cu”” -黏土 - 禾 草 村 的 酸 
性 小 于 Al+ -黏土 - 钞 草 枯 和 Fes+ -黏土 - 禾 草 枯 ， 因 此 Cu”- 黏 士 - 禾 草 
村 化 合 物 主要 应 为 (b) 和 (c) 两 种 ， 而 AF+ -黏土 - 禾 草 枯 和 Fet- 
黏土 - 禾 草 枯 化 合 物 主要 应 为 质子 化 的 吡啶 和 未 离 解 的 羧基 。 
8.4.5 了 豚 附 分 解 模式 

在 大 多 数 情 况 下 ， 蒙 脱 石 对 农药 的 吸附 作用 有 利于 农药 分 子 的 
降解 ， 而 这 种 降解 程度 主要 与 可 交换 阳离子 的 性 质 有 关 。 

Pusino 等 (1993 年 ) 研究 了 A-Ž n, Fèt- RA., 
Cat - 蒙 脱 石 和 Na+ - 蒙 脱 石 吸附 非 离 子 型 硫 代 甲酸 酯 除草 剂 牧草 啶 
[dimepiperate，S- (ayo- 二 甲 基 革 基 ) 哌 啶 -1- 硫 代 甲 酸 酯 ] 的 氯仿 
溶液 的 情况 。 研 究 表明 所 有 阳离子 饱和 的 蒙 脱 石 对 牧草 院 的 吸附 等 
HARE S 形 ， 满 足 Freundlish 吸附 方程 。 不 同 的 饱和 阳离子 ， 
其 吸附 能 力 大 不 一 样 ， 吸 附 能 力 顺序 是 AE+ > Fet >Ca’t >>Nat， 
与 阳离子 的 极 化 能 力 顺 序 一 样 。 说 明 饱 和 阴离子 的 极 化 能 力 决定 吸 
附 的 程度 。 同 时 结果 还 显示 ， 极 化 能 力 强 的 AP+ - 蒙 脱 石和 Fet- 
蒙 脱 石 的 吸附 机 制 与 极 化 能 力 弱 的 Ca*+- 蒙 脱 石和 Nat - 蒙 脱 石 有 
所 不 同 。Al+ - 蒙 脱 石和 Fe’+ - 蒙 脱 石 在 吸附 牧草 啶 时 导致 其 降解 为 
哌 啶 ， 降 解 后 的 产物 仍然 留 在 蒙 脱 石 矿物 层 间 。 而 Ca’ - 蒙 脱 石和 
Nat - 蒙 脱 石 没有 出 现 循 草 啶 降解 为 哌 啶 的 现象 。 

称 草 啶 在 Fe+ 、AFE+ 蒙 脱 石 中 可 能 的 水 解 机 制 见 图 8.12， 此 图 
显示 出 Fet, ALt 离子 极 化 水 的 较 强 酸性 ， 增 强 了 普 基 碳 原 子 的 亲 
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电 性 ， 同 时 减弱 C 一 S 键 ， 使 硫 酯 键 被 亲 核 的 水 攻击 而 断裂 。 水 解 的 
第 一 步 生成 硫 醇 D 和 氨基 甲酸 〈 亚 ) ， 这 两 种 中 间 产 物 都 无 法 分 
离 出 来 ， 因 为 它们 很 快 就 会 分 解 。 不 稳定 的 氨基 甲酸 ID 发 生 脱 
碳 反 应 生成 哌 哈 (V)， 辣 时 硫 醇 (I) 放出 硫化 氧 生成 FA BE EZ, 
烯 (NV)。 这 种 可 能 的 机 制 与 红外 光谱 (IR〉 和 X 射线 衍射 XRD 的 
结果 符合 得 很 好 ， 辣 时 表明 生成 的 哌 啶 留 在 蒙 脱 石 的 层 间 。 


CH; 
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C 








CH; 4 H; COOH 
O H D | | (ID 
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CH, H 
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图 8.12 牧草 啶 在 Fe+ 、Al+ 蒙 脱 石 中 可 能 的 水 解 机 制 


虽然 不 能 证 明 在 水 溶液 中 蒙 脱 石 吸 附 稳 草 啶 苯 循 同样 的 反应 机 
制 ， 但 在 干燥 的 自然 条 件 下 应 有 相似 的 行为 ， 即 吸附 后 再 分 解 。 在 
干燥 条 件 下 这 种 机 制 对 农药 的 运 移 和 存在 形式 会 产生 重要 的 影响 。 

Fusi P (1980 年 ) 发 现 AL 蒙 脱 石和 HFAA 5 BRE A I 
灵 〈asulam，+4- 氨 基 苯 磺 酸 - 甲 氨基 甲酸 酯 ) 的 CCL 溶液 发 生 吸 附 反 
mat, NH, 基 团 因为 “酸性 ”水 的 作用 而 质子 化 ， 并 且 配 位 于 矿物 
层 间 阳 离子 。 但 在 75 加 热 络 合 物 20h 时 ， 有 机 分 子 分 解 成 磺 茶 胺 
和 氨基 甲酸 ， 氨 基 甲 酸 在 AL- 蒙 脱 石和 H- 蒙 脱 石 中 是 不 稳定 的 ， 可 
继续 分 解 为 小 分 子 的 NH; 和 H:O。 抑 劳 灵 分 子 在 酸性 蒙 脱 石 中 的 催 
化 分 解 主要 是 由 于 有 机 分 子 中 的 C 一 O 基 与 层 间 阳离子 APH, 
Ht) 的 极 化 水 形成 氢 键 ， 从 而 导致 C 一 O 双 键 的 特性 减弱 和 S—N 
键 的 增强 。 这 样 便 使 有 机 分 子 中 的 S—N 键 断裂 生成 磺 葵 胺 和 氨基 四 
酸 。 层 间 阳 离子 的 极 化 能 越 大 ， 就 能 使 5 一 N 键 越 容易 断裂 。 

8.4.6 EE TEX IR HR R A E 
有 一 些 研究 表明 吸附 机 制 取决 于 蒙 脱 石 表面 电荷 密度 、 层 间 阳 
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离子 性 质 和 蒙 脱 石 的 水 化 状态 。 甲 基 谷 硫 磷 (azinphosmethyl, S- 
《3 ,4- 二 氢化 -4- 氧 茶 并 [dj-[1,2,3]- 三 嗪 -3- 基 甲 基 ) O,O- 二 甲 基 二 
ith BF BE} 是 一 种 有 机 磷 杀 虫 剂 。Sanchez-Camazano M 等 
(1991 年 ) 研究 了 具有 不 同 层 电 荷 的 蒙 皂 石 对 甲 基 谷 硫 磷 的 催化 水 
解 作 用 。 发 现 Ca- 汉 克 脱 石 〈Ca-hectorite， 层 电荷 为 0.216) WH 
基 谷 硫 磷 的 具有 催化 水 解 作用 ， 而 层 电荷 高 于 0. 216 的 Ca- 绿 脱 石 
和 Ca- 蒙 脱 石 却 没 有 催化 性 。 另 外 层 电荷 为 0.264 的 Mg- 汉 克 脱 
石 、Cu- 汉 克 脱 石和 Cu- 蒙 脱 石 也 显示 出 催化 活性 。 通 过 比较 Cat 
和 Cu 作为 蒙 皂 石 的 层 间 交换 性 阳离子 和 作为 盐 的 金属 阳离子 的 
不 同 的 催化 活性 发 现 ，Ca*!+ 作为 无 机 盐 阳 离子 没有 任何 催化 活性 ， 
但 Cut 则 相反 ， 作 为 无 机 盐 阳离子 的 催化 活性 要 大 于 作为 层 间 交 
换 性 阳离子 的 催化 活性 。 

甲 基 谷 硫 磷 在 酸性 介质 中 的 水 解 产物 为 4- 氧 ，3- 氢 -1,2,3- 葵 
并 三 嗪 ， 而 在 碱 性 介质 中 则 生成 产 甲 基 衡 生物 ， 显 然 蒙 皂 石和 
CuSO, 对 甲 基 谷 硫 磷 的 水 解 都 生成 茶 并 三 嗪 甲 基 谷 硫 磷 的 水 解 。 甲 
基 谷 硫 磷 在 蒙 皂 石上 的 水 解 是 由 于 甲 基 谷 硫 磷 被 吸附 进入 蒙 皂 石 层 
间 域 ， 与 层 间 阳离子 形成 二 齿 配 合 物 。 这 一 反应 会 增强 磷 原 子 的 亲 
电 性 ， 使 它 容易 被 亲 核 的 OH- 离子 攻击 而 导致 P 一 S 键 的 断裂 。 
Cut 作为 无 机 盐 阳 离子 强大 的 催化 活性 是 由 于 它 容 易 与 甲 基 谷 硫 
磷 接 近 形 成 二 齿 配 合 物 ， 而 溶液 中 的 Co 缺乏 催化 活性 ， 则 是 由 
于 在 溶液 中 Ct 更 容易 与 甲 基 谷 硫 磷 形成 单 齿 配合 物 。 甲 基 谷 硫 | 
Bg Ca 的 二 齿 配合 物 只 能 限制 在 汉 克 脱 石 的 层 间 域 中 ， 其 分 子 
构 型 受 层 状 硅 酸 盐 氧 原子 负电 荷 表面 制约 。 甲 基 谷 硫 磷 在 CuSO, 
溶液 中 的 水 解 率 可 达 100% ， 但 在 Cu- 蒙 皂 石 上 的 水 解 率 只 能 达到 
20%% 一 40%。 这 表明 甲 基 谷 硫 磷 在 蒙 皂 石 层 间 的 吸附 位 继续 被 水 解 
产物 占据 ， 阻 止 其 水 解 反 应 的 继续 进行 。 

Calamai L 等 (1997 年 ) 研究 了 具有 不 同 层 电荷 的 Ca”- 蒙 皂 
石 、Cu2+ - 蒙 皂 石 、Al+ - 蒙 皂 石 NERA, RADARRA) 与 
磺 酰 脲 除草 剂 rimsulfuron{N-L(4,6- 二 甲 氧 基 喀 啶 -2- 基 ) A He 
基 ]-3-( 乙 砚 基 )-2 吡啶 磺 酰 腕 } 的 吸附 反应 ， 由 于 rimsulfuron 在 
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水 中 不 稳定 ， 因 此 实验 在 氯仿 溶液 中 进行 。rimsulfuron 5 RBA 
的 反应 机 理 依 赖 于 饱和 阳离子 的 特性 和 蒙 皂 石 四 面体 层 电荷 的 大 
小 。 三 种 交换 性 阳离子 ， 只 有 AI 能 够 导致 除草 剂 降 解 为 N-(4， 
6- 二 甲 氧 基 喀 院 -2- 基 )-NL3-( 乙 硕 基 )-2- 吡 啶 ] 脲 ， 此 时 ， 四 面体 
电荷 越 低 ， 降 解 的 活性 越 大 。Ca2+ 离子 饱和 的 黏土 不 能 使 rimsul- 
furon 降解 。 而 Cu’? 离子 饱和 的 黏土 则 表现 为 截然 不 同 的 特性 ， 
Cu2+ 离子 能 与 rimsulfuron 形 成 稳定 的 整合 物 从 而 使 rmsulfuron 大 
量 吸附 在 Cu( 卫 )- 茜 土 的 层 间 域 并 保持 稳定 且 不 降解 。Cu** 离子 的 
这 种 特性 可 归 因 于 Cu 与 含 N 的 基 团 有 形成 稳定 配合 物 的 倾向 。 在 干 
爆 的 土壤 条 件 下 ，Cuz+ 离子 与 rmsulfuron 的 反应 显得 尤为 重要 。 


8.5 细菌 与 夭 土 矿物 的 相互 作用 


细菌 与 黏土 矿物 的 相互 作用 是 十 分 重要 的 。 三 叶 草 根瘤 菌 在 有 
蒙 脱 石 或 伊利 石 的 情况 下 比 没有 这 些 黏 土 矿 物 的 情况 下 更 能 耐 高 
温 。 黏 土 矿物 唱片 与 细菌 之 间 呈 边 和 面 的 结合 。 黏 土 矿物 的 覆盖 可 
以 保护 细菌 ， 以 免 高 温 影 响 细菌 细胞 的 水 分 损失 。 由 于 土壤 中 医 土 
矿物 的 保护 作用 ， 细 菌 在 干 土 中 有 了 耐 高 漫 的 能 力 。 医 土 矿物 的 吸附 
作用 是 可 以 提高 也 可 以 降低 细菌 的 活动 力 ， 在 土壤 中 施加 蒙 脱 石 可 
以 刺激 固 氨 细菌 的 固氮 作用 。 
蛋白 质 被 吸附 在 符 土 矿物 上 或 黏 士 矿物 中 而 得 到 保护 ， 这 就 是 
黏土 矿物 的 保护 作用 ， 保 护 作用 是 与 膨胀 性 竺 土 矿物 层 间 域 的 吸附 
相 联系 的 。 多 糖 类 、 氮 基 酸 、 肽 和 蛋白质 可 被 微生物 分 解 ， 但 如 级 
附 在 黏土 矿物 层 间 域 中 ， 则 可 得 到 保护 。 和 蛋白 质 吸附 在 茜 士 矿物 展 
间 域 中 ， 并 不 是 完全 不 受 酶 的 侵袭 ， 而 只 是 侵 缆 率 减低 ， 如 吸附 的 
蛋白 质 在 黏土 矿物 内 表面 上 铺 成 0. 5nm 厚 的 单 分 子 层 ， 侵 族 率 
更 低 。 ， 
巴拿马 香花 的 镰刀 菌 枯 奢 病 与 黏土 矿物 有 很 大 的 关系 。 上 土壤 中 
含有 蒙 脱 石 可 以 抵抗 这 种 病毒 ， 如 土壤 中 不 含 蒙 脱 石 ， 则 香 葵 将 因 
镰刀 菌 枯萎 病 的 加 重 而 缩短 成 育 期 ， 并 影响 产量 。 此 外 黏土 矿物 对 
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去 除 土壤 中 的 毒物 很 有 效 。 这 不 仅 是 指 土壤 微生物 所 产生 的 有 毒物 
质 ， 也 包括 外 加 入 土壤 中 的 物质 如 各 种 杀 虫 剂 、 杀 菌 剂 和 除 鞠 剂 
等 。 这 些 药剂 可 被 黏 十 矿物 吸附 而 失去 其 药性 ， 但 如 条 件 改 变 ， 又 
可 释放 出 来 ， 有 些 药剂 可 在 黏土 矿物 表面 发 生 催 化 降解 而 失去 其 毒 
性 。 一 般 而 言 ， 有 机 农药 为 较 小 的 非 聚合 分 子 ， 呈 负电 性 ， 在 有 水 
的 条 件 下 ， 不 会 被 黏土 矿物 强烈 吸附 。 相 反 ， 正 电荷 的 有 机 物 则 被 
强烈 吸附 。 阳 离子 态 的 农药 可 以 被 黏土 矿物 以 离子 交换 作用 形式 吸 
Bt, PMA RR Cdiquat) 和 百草 枯 〈paraquat) SRB. BF 
季 铵 化 合 物 ， 是 一 种 强 碱 。 这 种 盐 类 易 溶 于 水 而 完全 离子 化 。 交 换 
性 阳离子 的 种 类 严重 地 影响 是 石 吸附 杀 草 快 和 百草 枯 的 作用 ， 而 对 
蒙 脱 石 的 吸附 影响 则 甚 小 。 但 一 经 吸附 后 ， 很 难 用 盐 类 溶液 将 这 两 
种 除 劳 剂 交 换 出 来 ， 蒙 脱 石 比 旺 石 更 困难 。 蒙 脱 石 吸附 的 百草 枯 具 
有 植物 毒性 很 小 ， 而 吸附 于 高 岭 石 和 蚂 石 的 百草 枯 仍 具有 生物 
毒性 。 

I Lozzi 等 研究 了 山葵 过 氧化 酶 CHRP) 与 蒙 脱 石 层 闻 域 间 的 
界面 作用 。 他 们 发 现 钠 蒙 脱 石 对 HRP 的 吸附 等 温 线 为 Freundlich 
型 ， 而 钙 蒙 脱 石 对 HRP 的 吸附 等 温 线 为 Langmuir 型 。 当 pH= 
3. 0 时 ( 低 于 蛋白 质 的 等 电 点 ，pI 一 pH 9.0)， 蒙 脱 石 对 HRP HR 
附 量 达 到 极 大 值 ， 且 HRP 全 部 进入 蒙 脱 石 层 间 域 中 。 钠 型 蒙 脱 石 
对 HRP 的 吸附 量 比 钙 型 蒙 脱 石 要 大 ，HRP 被 钠 蒙 脱 石 吸 附 后 处 
于 休眠 状态 ， 其 酶 活性 比 自由 状态 要 低 90% 。 

Joel E. 等 研究 了 假 单 胞 菌 在 蒙 脱 石 层 间 域 中 对 其 结构 Fe 还 
原 的 影响 。 许 多 土壤 微生物 都 可 以 对 蒙 脱 石 矿物 结构 Fet HAE 
化 还 原 ， 导 致 黏土 晶 格 中 90% 的 Fe 被 还 原 。 其 中 一 种 机 制 就 是 通 
过 厌 氧 呼吸 作用 使 Fe 被 还 原 。 黏 土 的 细菌 还 原 使 其 膨胀 性 降低 
(降低 40% 一 44%)， 并 引起 其 晶体 结构 的 塌 缩 、 表 面积 的 降低 
(降低 26% 一 46%)， 却 使 其 表面 电荷 密度 和 阳离子 交换 容量 
(CEC) 增 大 。 可 以 说 ， 细 菌 对 秋 土 矿物 的 还 原作 用 在 土壤 的 生物 
地 球 化 学 演化 过 程 中 起 着 重要 的 作用 ， 将 影响 着 营养 组 分 的 循环 和 
有 机 污染 物 的 最 终归 宿 。 
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通常 条 件 下 ， 被 金属 阳离子 饱和 的 蒙 脱 石 矿物 内 表面 〈 层 间 
域 ) 的 酸性 要 比 周 围 环 境 的 pH 值 要 低 1 一 2， 这 种 酸性 主要 来 源 
于 层 间 金属 阳离子 周围 的 水 合 水 电离 出 H' 产生 Brénsted RHE: 
M(H,0)2**@[M(OH)(H,0O),-1]" 十 H+。 显 然 那些 电价 高 、 半 
径 小 的 金属 阳离子 对 其 周转 水合 的 水 分 子 极 化 作用 大 ， 产 生 的 
Brénsted 酸性 强 ， 催 化 性 能 要 比 电价 低 、 半 径 小 的 金属 阳离子 要 
好 。 蒙 脱 石 对 有 机 杀 虫 剂 有 较 好 的 吸附 作用 ， 吸 附 量 的 多 少 与 蒙 脱 
石 层 间 阳 离子 的 极 化 能 大 小 有 关 ， 极 化 能 大 的 AL 蒙 脱 石和 Fe- 蒙 
脱 石 比 极 化 能 小 的 Ca- 蒙 脱 石 、K- 蒙 脱 石和 Na- 蒙 脱 石 吸附 更 多 的 
有 机 杀 虫 剂 。 而 有 机 杀 虫 剂 被 吸附 到 蒙 脱 石 层 间 时 是 否 发 生 质 子 化 
过 程 ， 取 决 于 层 间 阳 离子 有 没有 能 力 从 有 机 杀 虫 剂 上 捕获 到 电子 。 
一 般 来 说 ，AL 蒙 陪 石和 Fe- 蒙 脱 石 在 吸附 有 机 杀 虫 剂 既 可 发 生 质 子 
化 过 程 ， 也 可 不 发 生 质 子 化 过 程 ， 这 还 要 取决 于 有 机 杀 虫 剂 的 性 
质 。 而 Ca- 蒙 脱 石 、K- 蒙 脱 石和 Na- 蒙 陪 石 在 吸附 有 机 杀 虫 剂 一 般 
不 发 生 质 子 化 过 程 。 此 外 ， 极 化 能 大 的 AF* F 等 金属 阳离子 
饱和 的 蒙 脱 石 的 层 间 域 对 含 烯烃 基 、 醇 基 、 羧 基 、 醇 酯 基 等 亲 核 农 
药 分 子 具 有 催化 降解 活性 ， 且 降解 产物 仍 被 吸附 在 蒙 脱 石 的 层 间 域 
中 。 蒙 脱 石 层 间 域 的 这 一 特性 对 农药 分 子 在 环境 中 的 演化 具有 重要 
意义 ， 积 极 开 展 黏土 矿物 及 土壤 与 农药 的 作用 机 理 研 究 可 以 为 新 农 
药 的 优选 、 降 低 农药 的 使 用 量 和 减少 农药 对 环境 和 地 下 水 的 污染 提 
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9 黏土 矿物 材料 治理 赤潮 污染 


赤潮 是 指 由 海洋 环境 条 件 的 改变 ， 促 使 某 些 浮游 的 藻类 生物 
爆发 性 的 繁殖 而 引起 的 异常 现象 。 赤 潮 应 该 说 是 海洋 生物 生长 、 
运动 中 的 一 种 自然 现象 。 主 要 发 生 在 近海 水 域 。 赤 潮 现象 在 古代 
就 有 记载 ， 如 《 旧 约 。 出 埃及 记 》 就 有 关于 赤潮 的 描述 ，1832 
年 达尔 文 也 报道 了 智利 外 海 发 生 的 赤潮 现象 。 第 二 次 世界 大 战 
后 ， 尤 其 是 进入 20 世纪 60 年 代 以 来 ， 由 于 海域 污染 的 日 趋 严 
重 ， 赤 潮 在 亚洲 、 美 洲 和 欧洲 许多 国家 沿海 水 域 相继 发 生 ， 次 数 
明显 增加 ( 《海洋 污染 生物 学 》) 。 关 于 赤潮 发 生 的 原因 虽然 尚未 
完全 查 明 ， 但 根据 有 关 报 道 看 来 ， 科 学 家 们 在 这 一 问题 上 已 取得 
基本 一 致 的 共识 ， 认 为 基本 有 三 条 : (a) 水 域 化 学 因素 的 变化 ， 
是 由 于 城市 生活 用 水 、 工 业 废 水 的 大 量 倾 人 ， 使 内 湾 和 浅海 区 无 
机 态 氨 、 磷 酸 盐 和 铁 、 鳃 等 微量 元 素 增加 ， 为 赤潮 生物 的 大 量 繁 
殖 提 供 了 丰富 的 营养 物质 ;(b) 由 于 水 温和 盐 度 的 变化 ， 一 般 赤 
潮 发 生 于 水 温 20~ 33°C 的 水 域 中 ， 赤 潮水 域 的 盐 度 一 般 为 
27%~37%; (ce) 气象 条 件 的 变化 ， 通 常 赤潮 出 现在 闽 热 、 风 平 
浪 静 的 夏季 (《 鱼 病 的 防治 技术 》) 。 一 般 认为 ， 赤 潮 是 生物 、 营 
养 物 质 、 地 理 条 件 、 海 流 等 各 种 因素 综合 作用 的 结果 。 水 产 研究 
所 专家 指出 ， 广 东 沿 海水 域 近 几 年 无 机 氮 和 无 机 磷 超 标 十 分 严 
重 , A, 广东 各 养殖 水 域 密度 过 大 、 布 局 不 合理 ， 大 多 是 密封 
性 ， 海 水 交换 不 便 ， 有 些 渔 场 甚至 用 收购 和 捕捞 的 各 种 小 鱼 碾 碎 
做 成 饲料 咀 鱼 ， 鱼 吃 不 完 ， 便 沉淀 到 海里 ， 使 海水 过 肥 ， 为 赤潮 
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的 产生 造就 了 物质 基础 。 . 

据 不 完全 统计 ， 我 国 20 世纪 60 年 代 以 后 记录 到 的 有 害 赤潮 发 
生 次 数 分 别 为 60 年 代 3 次 、70 年 代 9 次 、80 年 代 74 次 、90 年 代 
150 余 次 ， 与 我 国 沿海 经 济 发 展 、 人 类 活动 呈 同 步 增长 趋势 。 根 据 统 
计 资 料 (http: //www. soa. gov. cn/chichao/ccb/1993-1996. htm), ， 以 
前 我 国有 害 赤 潮 多 集中 发 生 在 东海 。20 世纪 90 年 代 以 来 ， 有 害 赤 
潮 在 我 国 四 大 海域 的 发 生 频 率 明 显 增 加 ， 南 海 尤 为 显著 。 由 于 我 国 
海岸 线 南北 跨度 大 ， 不同 区 域 间 的 温差 较 大 ， 即 使 冬季 有 害 赤 潮 也 
有 可 能 在 南海 区 域 发 生 ， 如 1997 年 12 月 一 1998 年 1 月 在 南海 的 
泉州 至 汕尾 附近 海域 发 生 了 一 次 特大 赤潮 。 另 外 ， 发 生 赤 潮 的 生物 
物种 也 在 不 断 增 加 ， 截 止 到 2000 年 ， 中 国 沿海 的 赤潮 生物 物种 已 
达到 150 种 。 

近 几 年 来 ， 有 害 赤潮 对 沿海 经 济 产 生 的 危害 明显 增 大 ， 其 主 
要 原因 是 :; (a) 有 害 赤潮 发 生 面 积 增加 ， 有 些 有 害 赤 潮 发 生 面积 
可 达 几 千 平 方 公里 ; O 有 害 赤潮 发 生 时 间 增 长 ， 有 时 可 持续 数 
十 天 ， 甚 至 几 个 月 ; (©) 有 毒 赤潮 出 现 的 几率 增多 ， 在 杰 潮 生物 
密度 不 太 高 的 情况 下 就 会 对 海洋 生物 甚至 是 人 类 本 身 产生 毒害 作 
用 。 所 以 ,“ 九 五 ”期 间 由 有 害 赤潮 造成 的 经 济 损失 ， 特 别 是 渔 
业 损 失 惨 重 。 

以 上 分 析 表 明 ， 有 害 赤潮 对 我 国 沿海 经 济 和 人 类 健康 的 影响 
日 益 加 重 。 由 于 有 害 赤 潮 是 一 种 复杂 的 生态 异常 现象 ,不同 海 
域 、 季 节 和 环境 条 件 下 ， 有 害 赤潮 形成 的 原因 也 不 同 ， 但 水 域 富 
营养 化 一 直 被 认为 是 造成 赤潮 频繁 发 生 的 原因 之 一 。 这 是 因为 海 
水 富 营 养 化 给 赤潮 生物 生长 和 繁殖 提供 了 必要 的 营养 条 件 ， 当 海 
区 的 水 文 、 气 象 等 条 件 适宜 时 ， 赤 潮 生物 可 爆发 性 增殖 ， 导 致 霖 
潮 的 形成 。 ， 

有 害 赤潮 的 防治 通常 包括 预防 和 治理 两 部 分 。 预 防 就 是 通过 各 
种 途径 和 方法 保护 环境 、 降 低 污 染 、 修 复生 境 、 消 除 引发 有 害 赤潮 
的 诱因 ， 达 到 防止 有 害 赤潮 发 生 、 预 防 赤 潮 灾 害 的 目的 。 目 前 预防 
养殖 区 有 害 赤 潮 发 生 的 方法 通常 有 通气 增 氧 法 、 底 泥 覆 盖 法 、 海 底 

197 





耕耘 法 、 混 合 放养 、 联 合 培植 等 。 由 于 有 害 赤潮 发 生 的 机 制 至 今 尚 
不 清楚 ， 完 全 杜绝 有 害 赤潮 的 发 生还 不 可 能 ， 所 以 在 有 害 赤 潮 发 生 
后 如 何 控制 其 莫 延 、 使 损失 降 至 最 低 是 有 害 赤潮 防治 中 另 一 个 重要 
内 容 。 治 理 有 害 赤潮 的 方法 通常 可 归纳 为 以 下 几 种 。 

人 @ 化 学 灭 杀 法 。 主 要 利用 一 些 化 学 药物 ， 如 硫酸 铜 、 过 氧化 
氨 、 某 些 天 然 化 合 物 等 来 抑制 或 系 死 赤潮 生物 ， 该 方法 由 于 所 用 药 
品 的 二 次 污染 或 成 本 高 等 原因 难以 推广 应 用 。 

O 利用 物理 方法 和 手段 ， 分 离 或 杀 死 赤潮 生物 。 诸 如 围 隔 法 、 
超声 波 法 、 紫 外 线 法 等 ， 由 于 此 类 方法 难以 应 用 于 较 大 面积 的 有 害 
赤潮 防治 ， 所 以 在 实际 应 用 中 受到 限制 。 

© 利用 不 同 生物 间 相 克 相 争 性 质 的 生物 控制 法 。 例 如 利用 大 
型 藻 吸 收 营养 盐 控 制 有 害 赤 潮 的 发 生 、 利 用 噬菌体 及 抑 蔡 菌 抑制 未 
潮 药 的 生长 等 , 尽管 此 方法 是 目前 修复 环境 、 改 善 生境 较为 推崇 的 
方法 ， 但 由 于 实际 操作 的 复杂 性 ， 目 前 大 都 停留 在 实验 室 阶段 ， 尚 
未 有 实际 应 用 的 报道 。 

@ 天 然 矿物 絮凝 法 。 该 方法 是 利用 天 然 矿 物 的 吸附 性 质 ， 交 
凝 赤潮 生物 ， 控 制 有 害 赤潮 的 发 生 。 

基于 我 们 长 期 从 事 黏 土 矿物 学 研究 的 基础 ， 我 们 认为 ， 用 黏土 
治理 赤潮 是 一 种 切实 可 行 的 措施 。 这 是 因为 ， 黏 土 矿 物 广泛 存在 于 
各 种 地 质 体 中 。 特 殊 的 晶体 结构 赋予 黏土 矿物 许多 特性 ， 例 如 吸水 
和 脱水 性 能 、 脱 胀 和 收缩 性 能 、 可 塑性 能 、 离 子 交换 性 能 、 吸 附 狂 
能 和 催化 性 能 等 。 由 于 黏土 具有 高 的 比 表 面积 ， 天 然 黏 土 矿物 大 都 
具有 某 种 活性 。 黏 土 矿物 的 粒 级 又 属 胶体 范围 ， 高 的 比 表 面积 和 表 
面 双 电 层 结 构 ， 使 其 具有 胶体 的 特性 。 我 们 曾经 将 产 自 广东 省 徐闻 
县 的 膨润土 溶解 于 水 中 ， 形 成 胶体 溶液 ， 胶 体 粒子 在 溶液 中 不 沉 
降 ， 六 个 月 悬浮 于 液体 中 ， 并 且 溶 液 在 很 长 的 时 间 内 不 变质 、 不 发 
臭 。 一 般 黏土 矿物 用 作 钴 井 泥浆 应 用 的 也 就 是 这 种 胶体 性 质 。 经 过 
测定 ， 徐 闻 县 的 膨润土 ( 蒙 脱 石 》 比 表面 积 为 93. 08m’/e, RAS 
0.951 mmol/g, BE i ft 4.39ml/g， 脱 胀 容 8. 0ml/g， 造 浆 率 
5. 5ms /t。 将 这 样 的 胶体 溶液 喷洒 于 赤潮 水 域 ， 将 会 起 到 有 效 治理 . 
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赤潮 的 作用 。 

黏土 矿物 治理 赤潮 的 作用 在 于 : (a)〉 笑 土 矿物 具有 大 的 比 表 面 
积 和 很 强 的 吸附 固体 、 人 气体、 液体 及 溶 于 液体 中 的 物质 的 能 力 ， 因 
而 可 以 将 水 体 中 过 剩 的 营养 物质 ， 如 N、P、NH; 、Fe’+ 、Mn?+ 
等 吸附 在 狐 土 矿物 的 表面 上 ， 贫 化 海水 ， 破 坏 赤潮 海藻 赖 以 生存 、 
繁殖 的 物质 基础 ; (b) 竺 土 矿物 的 粒子 也 可 附着 于 营 体 的 内 外 表 
面 上 ， 当 这 些 粒子 沉积 得 很 多 的 时 候 ， 营 体 也 就 难以 生存 而 死亡 。 
在 我 们 对 硅 藻 土 矿 床 的 研究 中 就 发 现 ， 硅 藻 遗 体 总 是 与 一 些 藕 土 矿 
物 ， 如 高 岭 土 、 蒙 脱 石和 伊利 石 等 密切 共生 ， 且 雷州 半岛 硅 藻 土 矿 
床 产 于 第 四 纪 中 更 新 世 至 晚 更 新 世 中 期 的 沉积 地 层 田 洋 组 中 。 而 田 
洋 组 岩 性 实际 为 具有 不 同 硅 藻 含量 的 黏土 层 ， 包 括 硅 藻 士 、 含 黏土 
硅 藻 土 、 黏 土质 硅 营 土 、 硅 营 黏 土 夹 蒙 脱 石 黏土 、 蒙 脱 石 高 岭 石 黏 
土 、 凝 灰 岩 黏土 及 玄武 质 火 山 尘 等 土 层 。 它 们 均 属 于 破 火山 口 和 火 
山 构 造 洼地 湖泊 相 堆积 。 除 了 它们 都 同属 细 粒 物质 ， 大 体 由 水 中 同 
时 沉淀 外 ， 从 一 个 侧面 说 明 ， 水 中 过 多 的 茜 土 含量 不 适 于 硅 藻 生 
存 ， 因 而 才 死 亡 ， 沉 积 为 硅 藻 土 矿床 。 因 此 ， 采 取 适 当 的 方法 喷 酒 
经 活化 处 理 后 的 黏 士 ， 可 以 对 治理 赤潮 起 到 积极 的 作用 。 闪 且 也 是 
当前 比较 经 济 而 又 合用 的 治理 方法 。 由 于 天 然 矿 物 具有 来 源 广 、 成 
本 低 、 操 作 方便 、 无 二 次 污染 等 特点 ， 此 法 在 国际 上 受到 广泛 关注 
和 研究 ， 已 经 在 日 本 、 韩 国 等 国家 推广 使 用 。 但 天 然 矿 物 的 絮凝 能 
力 较 低 ， 在 使 用 时 存在 用 量 大 、 淤 渣 多 等 缺点 ， 为 此 ，、 俞 志明 等 提 
出 了 黏土 矿物 表面 改 性 方法 并 研制 出 具有 高 絮凝 能 力 的 表面 改 性 黏 
土 ， 大 大 提高 了 该 法 的 应 用 价值 。 


9.2 黏土 矿物 对 海水 中 主要 营养 盐 的 吸附 特征 


磷酸 盐 和 硝酸 盐 在 水 体 中 的 含量 控制 着 水 体 的 生产 力 ， 所 以 通 
常 被 当 作 衡量 水 体 营养 化 程度 的 重要 指标 〈Reid，1972 年 )。 有 关 
研究 已 证 明 在 富 营 养 化 的 水 域 中 极 易 发 生 赤 潮 〈 村 上 彰 男 ，1976 
年 )， 所 以 营养 盐 的 研究 已 成 为 赤潮 研究 的 重要 组 成 部 分 ， 两 者 密 
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切 相关 。 
” ”” 医 土 矿物 具有 资源 丰富 、 成 本 低 、 对 环境 无 污染 等 优点 ， 是 一 
种 合适 的 去 除 赤 潮 生物 的 “絮凝 剂 ?。 此 外 ， 由 于 其 表面 物理 化 学 
性 质 ， 黏 土 矿物 还 被 称 之 为 “天 然 吸 附 剂 >?， 对 一 些 物 质 具 有 吸附 、 
迁移 等 作用 CSwartzen-Allen et al, 1974462), MRBMER,. & 
土 矿物 不 仅 能 去 除 赤 潮 生 物 、 抑 制 赤潮 发 生 ， 而 且 还 可 吸附 水 体 中 
的 营养 组 分 、 降 低 水 域 的 富 营养 化 程度 ， 预 防 赤 潮 的 发 生 〈 代 田 昭 
È, 1980 年 )。 俞 志明 等 研究 黏 士 矿物 的 这 种 综合 作用 ， 考 察 了 秋 
土 矿物 对 海水 中 磷酸 盐 和 硝酸 盐 的 吸附 作用 以 及 各 种 因素 对 该 作用 
的 影响 ， 为 黏土 矿物 防止 赤潮 的 发 生 提 供 理论 上 和 实验 上 的 依据 ， 
为 黏 十 矿物 治理 赤潮 这 一 新 方法 的 进一步 开发 、 应 用 葛 定 了 基础 。 
9.2.1 医 土 矿物 对 磷酸 盐 的 豚 附 作 用 
9.2.1.1 pH 值 的 影响 

磷酸 是 三 元 酸 ， 在 不 同 pH 值 条 件 下 可 发 生 如 下 解 离 反应 : 


Ka 











H; PO, H:O H,PO; +H;,0+, Ka =7.5X 10° (1) 
K 

H, PO; + H0 4—7 HPO +H Ot, Ke =6. 3X107 (2) 
K 

HPOJ + Hi10 一 一 ~-POF + H;0* , Ky =4. 41078 (3) 


所 以 在 不 同 pH 值 溶液 中 ， 磷 酸 盐 的 存在 形式 也 不 同 ， 不 同 
pH 值 条 件 下 的 磷酸 盐 形态 分 布 见 图 9.1。 这 种 存在 形式 上 的 差异 
对 它们 在 黏土 上 的 吸附 作用 有 较 大 的 影响 ，pH 值 对 磷酸 盐 在 黏土 
等 矿物 上 吸附 的 影响 见 图 9. 2。 
H,PO, HPO; 


HPO; POJ 











9.1 AR pH 值 条 件 下 的 磷酸 盐 形态 分 布 
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吸附 量 (X10 3 





pH 值 


图 9.2 pH 值 对 磷酸 盐 在 黏土 等 矿物 上 吸附 的 影响 
《吸附 量 以 磷 计 算 ) 
0 一 高 岭 石 ，e@ 一 蒙 脱 石 ，9 一 硅 藻 土 

结果 表明 ,在 pPH<3 的 介质 中 ， 傍 酸 盐 的 吸附 量 极 低 ， 其 吸 
附 百分率 大 都 在 5% 以下; BES pH 值 增 高 ， 吸 附 增 大 ， 在 pH= 
6.5 附近 达到 一 峰值 ， 而 后 又 随 之 降低 ; 4 PH>8.5 后 ， 其 吸附 
量 又 随 pH 值 的 增 大 而 再 度 升 高 ， 整 条 曲线 呈 波 浪 形 。 

黏土 矿物 是 一 组 含有 树 层 结构 的 铝 硅 酸 盐 结构 ， 在 水 溶液 中 其 
表面 羟基 具有 两 性 性 质 : 

=S—-OH} &—>=S—OH+ Ht @>=S—0° 4+: 2Ht 

所 以 ， 在 不 同 pH 值 条件 下 ,不同 形态 的 磷酸 盐 与 茜 土 矿物 表 
面 有 如 下 作用 。 

O 静电 作 用 : =S—OH} +H, PO; —=—5=S—OH? . HPO (4) 

© 阴离子 交换 作用 : 

三 SOH+ H;POr ¢—=S—OPO; H: 十 OH- (5) 


=S—OH+H,PO?) 人 一 三 S 一 OPO,H- 十 OH- (6) 
a è 
@ SVE. =S—OH+H,PO; 4=S—0 H OPOH, (7) 


=S—OH+H,PO, 人 三 S 一 0 H+ OPO, Ho (8) 
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@ 海水 中 Mg ，Ca*+ 等 金属 离子 (M) 的 促进 作用 : 
=S—OH+ M** +H, PO? ==> S—O—M—OP, H? + H* (n<3) 
(9) 

其 中 以 阴离子 交换 作用 最 稳定 ， 起 主导 作用 ， 由 此 不 难 解释 实 
验 曲 线 的 峰 形 部 分 : EIR pH ARTERA RRS ALR RE 
反应 〈4)， 根 据 图 9. 1 当 pH 值 降 至 2 IF, RE (4) 也 难以 进 
行 ， 所 以 低 pH 值 时 磷酸 盐 的 吸附 量 极 低 ; 随 着 体系 pH AAR, 
#ARBR=S—OH 浓度 增 大 ， 反 应 (5) 一 (9) 逐渐 增强 ， 导 致 磷 
酸 盐 吸附 量 逐 渐 增 大 ; 当 pH 值 增 大 至 表面 羟基 反 S$ 一 OH 减少 、 
三 S 一 0O- 增 多时， 反应 5) 一 (9) 减弱 ， 促 使 磷酸 盐 吸 附 量 减少 。 
所 以 实验 曲线 在 2<pH<8.5 区 间 呈 峰 形 。 当 体系 pH 值 继续 升 高 
至 磷酸 盐 与 Mg**+ ，Ca2+ 等 能 形成 难 溶性 沉淀 时 : 

Ca?* + HPO? (PO? )—> CaHPO,[ Ca; (PO, 2 ] 
Mgt + HPO; (PO) ) 一 ~ MgHPO, [ Mg; (PO,)2 J 

黏土 矿物 与 之 发 生 沉淀 吸附 ， 使 吸附 量 再 度 升 高 。 根 据 计 算 结 
果 ， 该 实验 体系 生成 Ca (PO): 和 Mg (PO): 的 pH 值 分 别 为 
8.6 和 8.2。 与 实验 现象 基本 相符 。 所 以 ， 海 水 体系 的 磷酸 盐 / 黏 土 
矿物 吸附 pH 曲线 呈 波 浪 形 。 
9.2.1.2 磷酸 盐 在 不 同 黏土 矿物 上 的 吸附 能 力 

除了 pH 值 对 吸附 的 影响 外 ， 图 9. 2 还 表明 不 同 结构 的 矿物 种 
类 对 磷酸 盐 的 吸附 能 力也 不 同 。 其 中 ， 磷 酸 盐 在 高 岭 土 上 的 吸附 量 
远 远 大 于 蒙 脱 土 ， 其 峰值 相差 两 倍 以 上 。 

AREMRREEAAPHAUNEERA, 前 者 为 两 层 结 
构 ， 结 构 单 元 中 的 Si( 层 ) : AIGZ) =1 : /1; 后 者 为 三 层 结 构 ，Si 
( 层 ) : AJ) =2: 1, HO Bok tem ETA, 由 于 锅 、 硅 是 两 
种 性 质 完 全 不 同 的 元 素 ， 所 以 其 所 在 层 也 有 完全 不 同 的 性 质 ， Be 
pHpzc 二 2 (Parks, 1967 年 )， 而 铝 层 pH 值 估计 为 7. 8 (Michaels 
etal, 1964 年 )， 有 的 研究 还 表明 铝 层 的 表面 羟基 在 pHs 时 均 可 
LL=Al—OH} 形式 存在 (Edzwald et al, 1976 年 )。 因 此 ， 磷 酸 
盐 更 易 与 铝 层 表 面 发 生 反 应 (4) ~(9)， 生 成 三 Al 一 PO, Hs 或 
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=Al—OH, ° POH: 等 产物 。 从 该 意义 上 讲 ， 黏 土 的 表层 铝 含 量 
RE, KHERA. MA, AETHER AlS 结构 比 是 影响 磷酸 盐 
吸附 量 的 主要 因素 。 为 证 明 该 观点 ， 我 们 选用 硅 营 土 做 对 比 实验 ， 
SRR FRR AMR RA AKMBA=Si-OH, ASA 
OH， 所 以 磷酸 盐 的 吸附 量 比 蒙 脱 土 还 低 (图 9. 2) 。 
9.2.1.3 酸 处 理 对 黏土 的 影响 

不 同 黏土 矿物 经 酸 改 性 处 理 后 提高 了 蒙 脱 土 的 吸附 能 力 ， 降 低 
了 高 岭 土 的 吸附 作用 ， 蒜 土 矿物 经 酸 改 性 处 理 后 对 磷酸 盐 吸 附 作用 
的 影响 见 图 9. 3。 棕 脱 土 经 盐酸 改 性 处 理 后 能 提高 絮凝 赤潮 生物 的 
能 力 ， 其 主要 原因 是 交换 出 的 铝 离 子 在 狐 土 表面 形成 聚合 体 ， 改 变 
了 原矿 物 Si 一 O 表面 的 性 质 。 根 据 我 们 提出 的 关于 表层 铝 结 构 含 
量 是 磷酸 盐 在 黏土 矿物 上 吸附 的 控制 因素 的 观点 ， 该 变化 也 同样 有 
利于 磷酸 盐 在 矿物 表面 上 的 吸附 。 所 以 ， 蒙 脱 土 用 酸 改 性 处 理 后 大 
大 提高 了 吸附 磷酸 盐 的 能 力 。 对 于 高 岭 土 来 说 ， 由 于 是 两 层 结构 ， 
酸 处 理 造成 的 表面 铝 结构 变化 不 如 蒙 脱 土 那样 明显 。 相 反 酸 处 理会 
导致 层 间 脱 水 、 结 构 破坏 、 比 表面 积 降低 ， 所 以 高 岭 土 用 酸 改 性 处 
理 后， 磷酸 盐 吸 附 量 有 所 下 降 。 上 述 实 验 也 证 明 医 土 矿物 的 表层 铝 
结构 是 控制 磷酸 盐 吸 附 能 力 的 主要 因素 。 


吸附 量 /x10 7) 





图 9.3 黏土 矿物 经 酸 改 性 处 理 后 对 磷酸 盐 吸 附 作用 的 影响 
CRP LA BRT 
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9.2.2 MEW MT HRN RHE 

目前 文献 对 硝酸 盐 的 吸附 研究 报道 极 少 ， 其 原因 是 硝酸 盐 属 惰 
性 电解 质 ， 活 性 极 低 ， 不 易 发 生 吸 附 作 用 。 

图 9. 4 是 硝酸 盐 在 蒙 脱 土 和 高 岭 土 上 的 吸附 pH 曲线 以 及 酸 改 
性 处 理 藉 土 对 其 影响 。 结 果 表 明 硝酸 盐 在 茜 土 矿物 上 的 吸附 能 力 远 
远 小 于 磷酸 盐 ， 其 最 高 吸附 百分率 二 6%， 不 同系 土 种 类 以 及 酸 改 
性 处 理 等 因素 对 其 影响 都 不 大 。 硝 酸 盐 是 一 种 极 稳定 的 阴离子 ， 难 
以 与 黏土 表面 上 的 官能 团 发 生化 学 吸附 作用 ， 与 之 作用 主要 靠 以 下 
两 种 方式 进行 。 


吸附 量 /X10 3) 








8 9 10 


7 
pH 值 
(a) 黏土 矿物 种 类 的 影响 


图 9.4 硝酸 盐 在 蒙 脱 土 和 高 岭 土 上 的 吸附 pH 曲线 以 及 酸 改 性 
处 理 黏 士 对 其 影响 OR A A 
o 一 高 岭 石 ，e 一 蒙 脱 石 ，e@ 一 硅 莹 土 ; 虚线 表示 未 给 经 酸 改 性 的 黏土 矿物 


O 静电 作用 ; =S—OH? +NO; 4+—»=S—OH} + NO; 

O 氢 键 作用 : =S—OH+NO; ¢—>=S—OH---O—NO; 

相对 而 言 ， 前 者 大 于 后 者 。 所 以 ， 硝 酸 盐 只 能 在 低 pH 值 与 带 
正 电 的 矿物 表面 发 生 吸 附 作 用 (Hingston, 1985 年 )， 通 常 可 以 忽 
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略 该 作用 。 比 较 而 言 ， 天 然 水 中 磷酸 盐 的 含量 是 通过 在 河流 、 湖 泊 
的 沉积 物 中 所 进行 的 吸附 -解吸 反应 和 氧化 还 原 控制 的 〈Garrell et 
al, 1977 年 ; Shukla et al, 1971 年 ) 。 而 硝酸 盐 含 量 却 取决 于 生物 
因素 而 不 是 吸附 作用 (Hingston, 1985 Æ). 

综 上 所 述 ， 利 用 黏土 矿物 去 除 赤 潮 生 物 的 同时 ， 可 以 通过 吸附 
作用 或 通过 覆盖 在 沉积 物 表面 、 阻 止 沉积 物 中 磷酸 盐 的 释放 ， 来 降 
低 水 体 中 磷 的 含量 。 但 对 硝酸 盐 则 难以 为 之 。 换 言 之 ， 秋 土 矿物 对 
赤潮 预防 的 主要 作用 之 一 是 降低 水 体 中 磷 的 含量 。 


9.3 黏土 矿物 对 赤潮 生物 细胞 生长 的 影响 


20 世纪 70 年 代 末 日 本 首次 在 鹿 儿 岛 试 验 场 利用 黏土 矿物 治理 
赤潮 获得 成 功 ， 之 后 许多 学 者 围绕 该 方法 的 应 用 和 机 理 进 行 了 大 量 
的 研究 和 探讨 ， 俞 志明 通过 考察 黏土 矿 物 对 赤潮 生物 生长 速率 的 影 
响 和 莹 毒素 软骨 车 酸 的 作用 ， 探 讨 了 黏土 矿物 对 赤潮 生物 的 抑制 
机 理 。 

黏土 矿物 取 自 江苏 吴县 ， 经 研磨 、 提 纯 、 过 得， 取 100 目 以 上 
者 使 用 。 软 骨 蔬 酸 标准 为 加 拿 大 国家 海洋 分 析 标 准 试剂 。 尖 刺 拟 鞭 
形 藻 取 自 于 加 拿 大 爱德华 王子 岛 (Prince Edward Island), AMF 
大 贝 德 福海 洋 研 究 所 纯化 、 分 离 ， 在 10°C, 615pmol/(m’ +s) A 
色 荧 光 灯 连续 光照 下 ，FE 培养 液 (Subba Rao, 1988 年 ) 中 培养 。 
当 尖 刺 拟 葵 形 藻 母 液 生 长 至 指数 增长 期 时 ( 约 7d)， 以 20 :1 G 
养 液 : 母液 ) 分 别 接种 于 数 个 1000ml 的 锥 形 瓶 中 ， 加 入 不 同 浓 度 
的 黏土 矿物 ， 在 10C ，615pmol/(m。s) 白色 荧光 灯 连 续 光照 下 ， 
FE 培养 液 中 ， 低 转速 过 续 搅拌 下 培养 ， 定 期 分 别 测定 细胞 浓度 、 
Chl. a 和 细胞 中 的 软骨 藻 酸 。 细 胞 浓度 测定 方法 为 ， 取 1 ml AA 
于 浮游 植物 计数 血 中 ， 在 倒置 显微镜 下 计数 。Chl. a 的 测定 方法 
为 ， 取 一 定 体积 的 藻 液 通过 25mm 的 GF/F 滤 膜 ， 将 滤 膜 转移 至 具 
有 10ml 90% 丙 酮 的 具 塞 瓶 中 ， 在 0~4 伟 的 冰箱 中 茶 取 24 一 36h， 
用 荣光 方法 测定 (Subba Rao et al, 1993 Æ). RA RM A 
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FMOC 方法 测定 (Subba Rao et al, 1988 年 ) 。 
9.3.1 尖 刺 拟 葵 形 葵 细胞 生长 速率 模型 

图 9. 5 为 尖 刺 拟 菱形 藻 在 不 同 黏土 浓度 下 的 生长 昌 线 。 图 9. 5 
表明 其 细胞 生长 规律 与 海洋 其 他 微 药 相似 ， 生 长 曲线 主要 由 三 部 分 
组 成 : 延缓 期 、 指 数 增长 期 和 静止 期 ， 与 GOmpertZ (ZWietering 
et al, 19904F) 描述 的 菌 类 生长 模型 相似 。 根 据 该 模型 ， 细 胞 增 
长 与 时 间 的 关系 可 定量 表达 为 : 


y=aexpl —exp(b—ct) ] (1) 
30 30 
25 25 
20 20 
15 15 
10 10 
5 5 
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 
@) 空白 试验 (b) 10mg/L 
个 30 
s 30 
B 25 25 
‘> 20 20 
% 15 15 
E 10 10 
= 5 
g 5 
Ezi 
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 
(c) 100mg/L (d) 200mg/L 
30 30 
25 25 
20 20 
15 15 
10 10 
5 5 
10 20 30 40 0 10 20 30 40 
(e) 500mg/L (f) 1000mg/L 
培养 时 间 /d 


9.5 RP WBE REA Bt FE KR 
(实心 图 为 实验 值 ， 实 线 为 模型 计算 值 ) 
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这 里 y=—In(N./No.), HP, Ni» No 分 别 为 细胞 在 t 和 初始 时 刻 
的 浓度 ; t 为 时 间 ; a，b，c 分 别 为 与 实验 条 件 、 细 胞 种 类 等 有 关 
的 参数 。 

分 别 对 方程 GC) 左右 两 边 求 时 间 导 数 ， 得 : 

dy/dt=acexp| — exp(b—ct) Jexp(6—ct) (2) 

方程 (2) 即 为 描述 细胞 生长 与 时 间 关 系 的 速率 方程 。 由 方程 〈2) 
可 分 别 求 得 细胞 最 大 生长 速率 ; 

V max = ac/e (3) 
XK (3) 中 为 自然 对 数 底数 2. 718。 
和 达到 最 大 速率 所 需 时 间 : 

tmar = b/¢ (4) 
9.3.2 Bi KEWL eet Kw 

采用 低速 、 连 续 搅 拌 的 培养 方法 ， 使 黏土 矿物 对 细胞 生长 的 絮 
凝 影响 降 至 最 低 程度 。 由 不 同 黏 土 浓度 下 细胞 生长 实验 〈 图 9. 5) 
AOL, BARAK, BLT WIRED BHM RMI 
形 藻 细胞 的 增长 ， 基 本 保持 原 有 的 生长 特征 。 该 结果 难以 支持 黏土 
体系 是 通过 溶出 的 AF* 离子 来 抑制 赤潮 生物 细胞 生长 的 观点 。 

根据 上 述 尖 刺 拟 萎 形 葆 细胞 生长 速率 模型 ， 对 实验 数据 进行 非 
线性 拟 合 ， 分 别 求 得 上 述 参数 a, 5，c， 建 立 不 同 实验 条 件 下 的 细 
胞 生长 模型 。 其 模拟 曲线 见 图 9. 5。 

由 图 9. 5 可 以 看 出 ， 该 实验 体系 基本 符合 Gompertz 方程 ， 其 
空白 试验 (未 加 黏土 ) 的 相关 系数 达 0. 999。 随 着 黏土 浓度 的 增 
加 ， 该 符合 程度 逐渐 降低 〈 见 相关 系数 的 变化 ) ， 表 明 黏 土 的 加 入 
或 多 或 少 地 影响 了 细胞 的 正常 生长 。 由 细胞 最 大 生长 速率 的 变化 更 
能 反映 这 种 影响 作用 ， 不 同 黏 土 浓度 培养 体系 下 的 尖 刺 拟 菱形 营 细 
胞 最 大 生长 速率 见 图 9. 6: ELWER (<10mg/L) 的 实验 
条 件 下 ， 尖 刺 拟 菱形 划 的 最 大 生长 速率 基本 保持 不 变 (0.53 ~ 
0. 55/d)， 随 着 黏土 浓度 的 增加 ， 该 生物 细胞 的 最 大 生长 速率 逐渐 
降低 ， 其 程度 也 随 黏土 量 的 增加 而 增 大 。 作 者 认为 这 种 影响 主要 是 
由 于 猎 土 的 加 入 导致 光照 效应 降低 所 致 。Mayers (1962 年 ) 对 实 
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验 室 一 次 性 培养 〈batch culture〉 下 的 藻 细 胞 密度 与 有 效 光 照 的 关 
系 研究 表明 : 在 低 细胞 密度 时 ， 细 胞 间 并 不 影响 对 入 射 光 的 吸收 ; 
但 当 细 胞 密度 较 高 时 ， 细 胞 间 的 “ 遮 戎 效应 ” (mutual shading) 
将 会 对 细胞 的 增殖 产生 负 影 响 ; 在 一 定 范围 内 ， 细 胞 生长 速率 常数 
与 有 效 光 密 度 成 正比 。 根 据 该 理论 ， 在 本 实验 体系 中 ， 由 于 黏土 的 
加 入 将 导致 体系 透明 度 的 降低 一 一 产生 “ 遮 荫 效 应 ”。 该 效应 在 低 
黏土 浓度 下 并 不 显著 ， 但 随 着 黏土 量 的 增加 而 逐渐 增 大 ， 从 而 导致 
细胞 生长 速率 随 着 黏土 浓度 的 增加 而 逐渐 降低 。 


0.20 
0.6 


= F 
#05 2 
P a 02 
kos = 0.08 
Q 
03 0.04 
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 
黏土 浓度 /mg/L) 条 土 浓度 Kmg/L) 
图 9.6 不 同 黏土 浓度 培养 体系 下 图 9.7 细胞 Chl a 含量 与 


的 尖 刺 拟 萎 形 藻 细胞 最 大 生长 速率 培养 体系 中 黏土 浓度 的 关系 曲线 


图 9.7 是 静止 期 (第 37 天 ) 时 不 同 培养 体系 中 单位 细胞 
Ch. a 含量 与 黏土 浓度 的 关系 。 图 中 表明 ， 随 着 黏土 量 的 增加 ， 细 
K Chl. a 含量 逐渐 降低 。 从 另 一 角度 说 明了 符 土 矿物 对 细胞 光合 作 
用 的 影响 ， 与 Mayers 的 观点 相同 。 

9.3.3 ” 荞 土 矿物 对 尖 刺 拟 萎 形 藻 分 泌 软 骨 藻 酸 的 影响 

软骨 藻 酸 是 一 种 神经 性 藻 毒 窒 ， 以 前 认为 主要 产 自 于 某 些 红 
A. 1987 年 加 拿 大 科学 家 首次 发 现在 该 国 东部 生长 的 尖 刺 拟 鞭 形 
藻 也 能 产生 软骨 藻 酸 ， 并 由 此 引发 了 1987 年 加 拿 大 Cardigan B= 
人 死亡 、 逾 百人 中 和 毒 的 软骨 蕴 酸 食物 中 毒 事件 (Subba Rao et al, 
1988 年 )。 

图 9. 8 是 尖 刺 拟 萎 形 藻 生 长 阶段 与 软骨 藻 酸 生成 的 关系 曲线 ， 
以 及 黏土 浓度 的 影响 。 该 结果 表明 ， 尖 刺 拟 菱形 藻 在 最 初生 长 的 
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4d 里 没有 软骨 藻 酸 生成 ; 从 第 4 天 至 第 10 天 开始 产生 软骨 车 酸 ， 
但 数量 极 少 ， 平 均 低 于 0. 012pg/cell; 大 量 软骨 藻 酸 生成 主要 发 生 
在 静止 期 ， 从 第 10 天 到 第 25 天 ， 软 骨 藻 酸 浓度 急剧 增高 ， 可 达 
0. 8pg/cell 以 上 ， 而 后 又 趋 于 平缓 。 











—e— control 

一 上 -一 10meg/L 
-©-- 100mg/L 
—0— 200mg/L 
--@-- 500mg/L A 
—— 1000mgL f 








软骨 藻 酸 含有 最 人 pg/cel) 
oO 
> 








0 10 20 30 40 
培养 时 间 /d 


图 9.8” 尖 刺 拟 萎 形 藻 生 长 阶段 与 软骨 藻 酸 生成 的 关系 曲线 


当 培 养 体系 中 加 入 黏土 矿物 后 ， 软 骨 营 酸 产生 规律 基本 与 空白 
实验 相同 。 主 要 产生 阶段 也 发 生 在 第 10 天 以 后 ,但 生成 量 随 蒜 土 
浓度 的 变化 有 所 改变 : “SRL REBUY 〈10mg/L) ， 黏 士 对 软骨 
藻 酸 的 生成 影响 不 大 ， 基 本 与 空白 实验 相同 ， 随 着 黏土 浓度 的 增 
加 ， 与 空白 实验 相 比 ， 软 骨 藻 酸 生成 量 基本 呈 下 降 趋 势 。 在 实验 浓 
度 范围 内 ， 最 大 下 降幅 度 可 达 空 白 实验 的 1/3。 

软骨 藻 酸 是 一 种 游离 氨基酸。 实验 结果 表明 ， 该 氨基 酸 主要 是 
在 细胞 生长 后 期 产生 的 ， 可 能 是 藻 细 胞 处 在 低 代谢 能 力 状态 下 ， 由 
其 他 氨基 化 合 物 转化 而 来 。 氨 基 酸 是 车 细胞 体内 一 类 重要 化 合 物 ， 
其 组 成 、 结 构 和 数量 不 仅 与 藻类 的 生长 环境 、 营 养 状 态 有 关 ， 而 且 
与 莹 类 的 光合 作用 、 代 谢 作用 紧密 相 联 (Fowden，1962 年 )。 在 
低 黏 土 浓度 下 ， 黏 土 对 营 类 生长 环境 、 营 养 状态 和 光合 作用 影响 极 
少 ， 所 以 对 软骨 莫 酸 的 生成 没有 较 显著 的 影响 。 随 着 黏土 浓度 的 增 
加 ， 该 影响 明显 增 大 ， 主 要 体现 在 : (a) 对 水 体 某 些 营 养 成 分 
Cl; POT, SiO}” 、 微 量 营养 物质 等 ) 的 吸附 作用 导致 营养 环境 
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的 变化 ;〈b)“ 遗 萌 效 应 ”导致 光合 作用 的 降低 。 上 述 两 种 影响 作 
用 在 细胞 生长 后 期 尤为 显著 。 所 以 ， 实 验 结果 表明 黏土 矿物 对 软骨 
藻 酸 生成 的 影响 主要 体现 在 细胞 生长 后 期 GE 20 天 以 后 ) ， 与 上 述 
理论 分 析 相 一 致 。 


9.4 FERAL eT MX EHH RRA A 


利用 黏土 矿物 絮凝 赤潮 生物 ， 抑 制 有 害 赤潮 的 发 生 是 目前 国际 
上 较 推崇 的 赤潮 治理 方法 。 俞 志明 等 根据 篆 凝 作用 理论 ， 系 统 研究 
了 黏土 颗粒 与 赤潮 生物 细胞 间 的 静电 作用 和 范 德 华 作用 ， 发 现 了 一 
种 絮凝 作用 较 强 的 黏土 种 类 ， 提 出 了 黏土 表面 正 电 性 有 助 于 增强 如 
凝 作用 的 表面 改 性 理论 。 在 此 基础 上 ， 通 过 胶体 化 学 方法 ， 将 黏土 
颗粒 表面 负电 性 改 性 为 正 电 性 。 利 用 “ 柱 撑 ” 技 术 ， 可 制备 阳离子 
柱 撑 蒜 土 矿物 。 因 而 柱 撑 黏土 对 赤潮 生物 有 更 强 架 凝 作用 的 藉 土 
体系 。 

选用 钙 型 蒙 脱 石 ， 原 样 在 水 悬浮 体 中 的 电位 为 一 27. 5mV。 
经 提纯 、 研 磨 、 改 型 〈 钠 型 )》 后 ， 加 入 适量 饱和 ACh 充分 混合 ， 
调节 适宜 pH 值 使 之 在 黏土 层 间 域 表面 形成 Keggin 离子 柱 。 在 一 
定 温度 下 ， 放 入 MgCl BRP, Me 插 和 人 黏土 矿物 层 间 域 中 。 
并 经 老化 、 洗 溧 后 制 得 阳离子 镁 型 蒙 脱 石 。 藻 种 使 用 取 自 青岛 上 马 
镇 对 虾 养殖 池 的 赤潮 异 弯 荡 (Heterosigma akashiwo)， 使 用 前 经 
分 离 、 纯 化 ， 在 室温 、 自 然 光 下 、f 培养 液 中 培养 ， 达 到 指数 增长 
期 后 使 用 。 
9.4.1 Mg+ 浓 度 及 制备 温度 对 黏土 表面 电 性 的 影响 

蒙 脱 土 是 一 种 2 : 1 型 层 状 结构 的 黏土 矿物 ， 由 于 晶 格 缺陷 、 
同 晶 置 换 、 表 面 羟基 等 结构 上 的 原因 ， 其 颗粒 表面 在 水 中 呈 负 电 
性 。 而 赤潮 生物 细胞 表面 也 具有 负电 性 质 。 所 以 为 了 提高 黏土 矿物 
絮凝 赤潮 生物 的 能 力 ， 改 变 其 颗粒 表面 电 性 、 制 备 阳离子 黏土 是 关 
链 。 黏 土 颗 粒 层 间 域 表面 形成 Keggin 离子 柱 后 ， 在 一 定 条 件 下 将 
Me 插入 该 Al 层 及 黏土 层 间 域 中 ， 导 致 黏土 表面 电 性 翻转 ， 制 成 
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HAFA. 

Mg 的 插入 是 制备 阳离子 黏土 的 重要 步骤 ， 所 以 不 同 Mgt 浓 
度 将 会 对 其 表面 电 性 有 所 影响 。 制 备 温度 和 镁 离子 浓度 对 蒙 脱 土 颗 
粒 表面 电 性 的 影响 见 图 9.9。 图 中 表明 黏土 原样 在 水 体 中 呈 负 电 性 ， 
f= 一 27. 5mV。 经 改 性 处 理 后 ， 表 面 电 性 翻转 ， 其 翻转 程度 与 Mg 
浓度 和 制备 温度 有 关 。 在 60CREF, 4 Mg 浓度 为 0.5mol。L 
时 ， 表 面 正 电 性 达到 最 高 ，6= 14. ImV。 随 着 Mg 浓度 的 继续 增 
加 ， 表 面 正 电 性 逐渐 下 降 ， 并 趋 于 稳定 ，S#*9mV。 当 制备 温度 提高 
至 70 人 时 ， 黏 土 颗粒 表面 最 高 正 电 性 出 现在 LMg ] 一 2mol、L 处 ， 
mfr 24.5mV。 了 随后， 表面 电位 随 着 Mg 浓度 的 增加 而 下 降 ， 
当 [Mg+]=8mol，L ! 时 ,电位 降 至 12mV 。 


2 4 6 8 
MgCl, 2 Emol L 





0 0.5 1.0 1.5 2.0 
MgCl, 浓度 /mol*L”! 


图 9.9 制备 温度 和 镁 离子 浓度 对 蒙 脱 土 颗粒 表面 电 性 的 影响 


上 述 结果 表明 ， 阳 离子 黏土 表面 正 电 性 并 不 随 溶 液 中 Mg 浓 
度 的 增加 而 无 限 增 大 。 根 据 图 9. 9 中 表面 电位 随 着 温度 升 高 ， 其 达 
到 最 高 值 的 Mg2+ 浓度 也 相应 提高 的 实验 结果 ， 表 明 温度 升 高 能 使 
更 多 的 Met 有 效 地 扩散 到 Keggin AWE MA tM, $ 
致 对 应 于 最 高 < 电位 的 Mg*+ 浓度 也 相应 增 大 。 由 此 说 明 在 该 实验 
条 件 下 ， 动 力 扩散 仍然 是 Met 插入 的 关键 因素 。 但 过 多 的 Mg 
将 影响 甚至 破坏 正常 生长 的 晶 粒 结构 ， 导 致 表面 < 电位 的 降低 。 所 
以 又 出 现 当 上 电位 达到 最 高 值 后 ， 随 着 Mgt 浓度 的 进一步 增高 而 
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降低 的 现象 。 
9.4.2 阳离子 黏土 对 赤潮 生物 的 絮凝 作用 

图 9. 10 为 不 同 制备 条 件 下 的 阳离子 黏 士 对 赤潮 异 弯 菠 的 去 除 效率 
曲线 。 结 果 表 明 ， 改 性 后 的 蒙 陪 土 较 改 性 前 其 絮凝 赤潮 生物 的 能 力 有 
较 大 的 提高 。 在 制备 温度 oC, [Mg ]=0.5 mol. L 时， 对 赤潮 蜡 
弯 藻 的 去 除 率 由 改 性 前 的 33.2% 上 升 至 70. 8%， 提 高 了 1 倍 多 ; Be 
Mgt 浓度 继续 增 大 ， 去 除 率 变化 不 大 。 在 70'C 的 制备 条 件 下 ， 去 除 率 
在 LMg*+ ] 二 1.5 mol，L ! 时 达到 最 高 值 87. 7%， 较 改 性 前 提高 了 近 2 
倍 ; 而 后 随 着 Mg 浓度 的 继续 增 大 而 下 降 。 当 [Mg”* ]=8 mol + L 
时 ， 去 除 率 下 降 至 74.1%。 比 较 图 9.9 和 图 9. 10 不 难 发 现 其 曲线 形状 
有 相似 之 处 。 进 一 步 分 析 黏 土 颗粒 表面 正 电 性 与 去 除 率 间 的 关系 发 现 
具有 较 好 的 正 相关 性 ， 其 相关 系数 展 一 0. 81， 黏 土 颗 粒 表面 正 电 性 与 
去 除 赤潮 生物 效率 的 正 相 关 关 系 见 图 9. 11 。 该 结果 表明 黏土 颗粒 表面 


正 电 性 是 导致 去 除 率 提高 的 主要 原因 。 
100 ATRAE 


-o-60C 
70°C 
















REM 
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9.10 不 同 制 备 条 件 下 的 阳离子 黏土 (lg* L>) 
对 去 除 赤 潮 异 弯 藻 的 影响 
黏土 颗粒 与 赤潮 生物 细胞 间 的 静电 作用 能 Vr 可 表达 为 
err TW | 20,Ye In| pe | 
Alr tr) \y+ L1l-exp(—«Ho) 


In{ 1—exp(—2«He) | (1) 





Ve = 
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AF, a, b 分 别 表示 黏土 颗粒 和 赤潮 生物 细胞 ; r;， 分 别 为 
粒子 i 的 半径 和 表面 电位 ; e 为 介质 介 电 常数 ; «为 Debye-Huckal 
长 度 倒数 ， Ho 为 相互 作用 粒子 间距 。 

在 通常 条 件 下 ， 

cots yf TP ED 
g+% Ll—exp(—«H,) 

式 (1) 可 变 为 


Vea E aT Wa Poy In| pee 
Tlr tr) l—exp(—kH, ) 


在 赤潮 生物 细胞 5b 种 类 不 变 的 条 件 下 ， 甚 静电 作用 能 Veco， 
证 明了 其 相互 作用 与 黏土 颗粒 的 表面 电位 呈正 相关 关系 ， 从 理论 上 
解释 了 柱 撑 黏 土 矿物 对 赤潮 生物 的 絮凝 作用 。 





[> Inti —exp(—2«H J (2) 





(3) 





90 R?=0.8122 


去 除 率 /% 
e 
Ld 





10 15 20 25 
表面 电位 /mV 


图 9.11 黏土 颗粒 表面 正 电 性 与 去 除 赤 潮 生 物 效率 的 正 相 关 关 系 


9.5 有 机 改 性 高 岭 石 去 除 有 害 赤 潮 藻 


近年 来 有 害 赤潮 在 世界 范围 内 频繁 爆发 ， 已 引起 人 们 的 广泛 关 
注 。 研 究 防 治 赤 潮 的 有 效 方法 有 利于 保护 海洋 生态 环境 和 人 类 健 
康 。 目 前 ， 赤 潮 的 防治 方法 有 很 多 种 ， 但 最 具有 推广 应 用 前 最 的 是 
条 土 架 凝 法 。 黏 土 矿 物 作为 一 种 天 然 吸 附 剂 被 广泛 研究 ， 从 实验 室 
到 养殖 场 ， 乃 至 天 然 海 域 均 作 了 大 量 的 实验 。 虽 然 用 黏土 矿物 治理 
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赤潮 具有 成 本 低 、 对 环境 和 非 赤 潮 生 物 影响 小 等 方面 的 优点 ， 但 因 
其 溶胶 性 质 差 ， 迅 速 凝聚 、 沉 淀 赤 潮 生物 能 力 偏 低 ， 量 少时 难以 消 
除 赤 潮 生 物 ， 所 以 在 实际 应 用 时 必须 大 量 撒播 黏土 ， 给 大 面积 治理 
赤潮 带 来 了 原料 量 和 汶 秸 量 过 大 的 问题 。 为 此 ,各 国学 者 展开 了 黏 
土改 性 增 效 研究 ， 以 期 提高 黏土 矿物 絮凝 赤潮 生物 的 能 力 。 黏 士 有 
机 改 性 研究 近年 来 被 广泛 应 用 于 环境 修复 中 ， 特 别 是 在 水 环境 污染 
和 土壤 污染 的 修复 研究 中 应 用 较 多 。 利 用 有 机 改 性 黏土 去 除 赤 潮 生 
物 在 国内 外 还 是 比较 新 颖 的 方法 。 曹 西 华 等 利用 有 机 表面 活性 剂 十 
六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 对 高 岭 土 进行 改 性 ， 并 以 常见 于 我 国 沿海 的 有 
害 赤潮 生物 种 一 一 东海 原 甲 营 (Prorocent rumdonghaiense) (AFK 
BG JRA, Prorocent rum dentatum) AHMED, WR TAH 
黏土 对 该 赤潮 藻 的 去 除 作 用 ， 并 对 其 机 制 进行 了 分 析 ， 该 研究 对 于 
提高 黏土 法 治理 赤潮 的 效率 具有 重要 参考 价值 。 
9.5.1 HDTMAB 改 性 高 岭 土 的 除 蔬 效 果 

通过 HDTMAB 阳离子 改 性 后 的 高 岭 土 具有 明显 的 强 除 藻 能 
力 ， 改 性 与 未 改 性 高 岭 土 去 除 东海 原 甲 藻 效 果 比 较 见 图 9.12， 当 
焉 号 有 机 高 岭 土 用 量 为 0. 01g。L-:，24h BAR RAMI 70% 
左右 ， 相 同 浓度 的 原 土 对 赤潮 生物 没有 去 除 效果 ， 也 没有 显示 出 对 
赤潮 藻 生 长 的 抑制 作用 ， 藻 细胞 浓度 相对 变化 率 为 “一 5.55 土 








00.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 
高 岭 石 浓度 Mg .9 


图 9. 12 改 性 与 末 改 性 高 岭 土 去 除 东 海原 甲 藻 效果 比较 
I 一 未 改 性 原 土 ; 开 一 有 机 改 性 后 的 高 岭 圭 
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5. 87)%% 。 这 说 明 通 过 改 性 后 的 高 岭 土 对 赤潮 生物 的 去 除 能 力 与 原 
土 相 比 有 质 的 改变 。 
9.5.2 HDTMAB 用 量 对 有 机 改 性 高 岭 石 除 藻 效果 的 影响 

图 9.13 为 不 同 HDTMAB 用 量 的 有 机 改 性 黏土 及 其 脱 吸 附 
HDTMAB 对 东海 原 甲 藻 的 去 除 效果 ， 该 实验 结果 表明 ， 在 对 高 岭 
土 进行 有 机 改 性 时 ，HDTMAB 的 用 量 能 够 显著 影响 改 性 后 黏土 的 
除 藻 效率 ， 改 性 后 的 除 藻 能 力 随 HDTMAB 用 量 的 增加 而 显著 增 
强 ， 在 有 机 黏土 浓度 为 0.01g. LAGE. RR HDTMAB HE 
改 性 的 人 号 土 与 较 低 HDTMAB 用 量 改 性 的 I 号 土 的 除 藻 率 分 别 
为 95% 和 13 外 ， 两 者 相差 约 8 倍 。 


100 


0 . B 
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图 9.13 不 同 HDTMAB 用 量 的 有 机 改 性 黏土 及 其 脱 吸 附 
HDTMAB 对 东海 原 甲 藻 的 去 除 效 果 

A 一 有 机 高 岭 土 ，B 一 有 机 高 岭 土 中 脱 吸 附 的 HDTMAB; OK 一 原 土 
Xu 等 研究 表明 ， 当 有 机 土 中 的 HDTMAB 含量 大 于 lcmol + 
g-: 时 ， 在 反复 洗涤 条 件 下 ， 该 有 机 表面 活性 物 具有 一 定 的 脱 吸附 
性 。HDTMAB 具有 灭 杀 赤潮 藻 细 胞 的 能 力 。 为 了 进一步 验证 上 述 
实验 中 是 否 存 在 脱 吸附 季 铵 盐分 子 对 东海 原 甲 藻 的 作用 ， 我 们 利用 
相同 量 有 机 黏土 中 脱 吸 附 的 HDTMAB ERA PR. KBB 
果 表 明 ， 当 改 性 有 机 表面 活性 剂 的 用 量 低 于 0. 5cmol* g (WG 
土 ) 时 ， 在 水 体 中 脱 吸附 的 HDTMAB 对 于 有 机 土 去 除 赤潮 生物 
没有 明显 贡献 (图 9. 13) ， 说 明 有 机 黏土 对 东海 原 甲 营 去 除 作 用 源 


F HDTMAB 与 黏土 的 结合 体 。 
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9.5.3 ”HDTMAB 提高 高 岭 石 除 藻 能 力 的 机 理 

黏土 颗粒 粒 径 小 于 75xm， 东 海原 甲 藻 细胞 约 10 一 20km， 根 
据 胶体 化 学 原理 ， 若 要 使 胶体 分 散 体系 内 的 巧 浮 颗 粒 脱 稳 帝 降 ， 可 
以 通过 增加 粒子 间 的 Van der Waals 吸引 力 或 降低 颗粒 表面 双 电 层 
的 静电 排斥 作用 力 来 实现 。 通 常 ， 黏 土 颗粒 和 海水 中 的 营 细 胞 表面 
都 带 负 电 ， 根 据 俞 志明 等 提出 的 提高 苍 土 去除 赤潮 生物 能 力 的 黏土 
表面 改 性 理论 ， 黏 土 表 面 改 性 旨 在 降低 黏土 粒子 与 薄 细 胞 间 的 静电 
斥 力 ， 增 加 黏土 颗粒 与 赤潮 生物 细胞 间 的 桥 联 作用 。 

根据 Xu 等 的 研究 ， 利 用 有 机 阳离子 表面 活性 剂 HDTMAB 改 
性 务 土 矿物 可 以 使 竺 土 颗粒 的 表面 电 性 反 转 ， 当 有 机 表面 活性 剂 用 
量 超过 黏土 的 阳离子 交换 量 (CEO 的 0.5 倍 时 ， 黏 土 颗 粒 表面 电 
性 将 转 为 正 值 。 实 验 所 用 高 岭 土 的 CEC 为 0. lemo. g, NS 
有 机 土 有 机 改 性 用 量 恰好 为 0.5CEC。 实 验 结 果 表 明 ， 区 号 土 在 所 
试 夭 土 中 的 除 营 效率 是 最 高 的 ， 在 用 量 为 0. 018。 工 时， 对 东海 
原 甲 藻 的 去 除 率 为 95% 。 该 实验 结果 与 上 述 理论 或 实验 模型 相符 ， 
We Bt Ze BH EER HDTMAB 能 够 降低 黏土 颗粒 与 莹 细胞 间 的 静电 
斥 力 ， 增 加 黏土 颗粒 与 藻 细 胞 之 间 的 吸附 作用 ， 提 高 黏土 去 除 藻 细 
胞 的 能 力 。 

另外 ，Boyd 等 的 研究 表明 ， 吸 附 在 黏土 颗粒 表面 或 置换 在 笑 
土 片 层 结构 之 间 的 HDTMAB 分 子 的 稳定 状态 是 带 正 电 的 氮 原 子 
尽 可 能 贴近 黏土 颗粒 表面 或 晶 内 呈 负 电 性 的 部 位 。 因 此 ， 季 饶 盐 分 
子 在 黏土 表面 通常 以 带 正 电 的 氮 原 子 压 缚 小 分 子 〈 甲 基 ) RAL 
表面 、 分 子 中 长 脂肪 链 远离 黏土 表面 的 形式 排列 。 这 种 排列 方式 会 
在 有 机 黏土 表面 形成 许多 长 分 子 链 的 有 机 “触角 ”， 因 此 颗粒 的 有 
效 碰撞 半径 大 大 增加 ， 从 而 增加 了 与 水 体 中 藻 细 胞 的 有 效 碰撞 ， 妓 
增加 了 黏土 颗粒 与 赤潮 生物 细胞 间 的 桥 联 作用 。 除 上 述 原因 外 ， 根 
据 我 们 以 前 对 赤潮 异 弯 莫 的 研究 结果 发 现 。 游 离 的 HDTMAB 季 
铵 盐分 子 能 在 低 浓 度 下 抑制 赤潮 藻 细 胞 的 光合 作用 ， 降 低 其 活性 ， 
破坏 藻 细 胞 内 的 类 膜 质 结构 ， 具 有 很 强 的 灭 杀 赤潮 藻 细 胞 的 能 力 。 
根据 季 贸 化 合 物 这 一 特性 ， 我 们 认为 ， 与 黏土 结合 后 的 HDTMAB 
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分 子 也 应 有 相似 的 性 质 ， 当 黏土 颗粒 与 莹 细胞 碰撞 时 ， 吸 附 在 有 机 
Ait MR AMM KE HDTMAB HF., RRR FA” WAN, 
造成 具有 浮游 能 力 的 藻 细 胞 活性 降低 ， 容 易 被 有 机 符 土 颗粒 表面 的 
强 亲 脂 性 的 脂肪 链 吸 附 ， 从 而 大 大 提高 有 机 黏土 颗粒 与 藻 细 胞 之 间 
的 有 效 碰撞 率 ， 导 致 有 机 黏土 对 营 细 胞 吸附 去 除 效率 增高 。 


9.6 高岭土 与 蒙 脱 石 对 各 种 赤潮 生物 去 除 能 
力 的 比较 
图 9.14、 图 9. 15 分 别 表明 高 岭 土 和 蒙 脱 士 对 中 肋骨 条 党 


(Skeletonema costatum), W W RFR ( prorocentrum minimum ) 
ABRA (Noctiluca scintillans) 的 去 除 能 力 。 结 果 表 明 高 岭 土 对 
上 述 各 种 赤潮 生物 的 去 除 能 力 均 高 于 蒙 脱 土 ， 其 至 高 于 酸 改 性 蒙 脱 
土 体系 ; 如 其 对 夜光 藻 的 去 除 率 高 于 蒙 脱 土 近 两 倍 ， 高 于 酸 改 性 蒙 
脱 土 20% ， 该 实验 结果 过 去 尚未 见报 道 。 







ERE R% 





08 12 
CKL) 


图 9.14 不 同 高 岭 土 浓度 对 去 除 图 9.15 不 同 高 岭 土 浓度 对 去 除 
夜光 藻 影 响 及 与 蒙 脱 土 体系 、 酸 中 肋骨 条 藻 和 微型 原 甲 灌 的 影响 
改 性 蒙 脱 石 体系 的 比较 及 与 蒙 脱 土 体系 的 比较 
pH=8.2, 20C pH=8.2, 207 


高 岭 土 多 为 空心 管状 ， 表 明 该 高 岭 土 的 主要 成 分 为 埃 洛 石 或 变 
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埃 洛 石 。 该 组 分 由 于 四 面体 片 和 八 面 体 片 的 单 胞 尺寸 不 相同 ， 并 且 
层 间 含有 水 分 子 层 ， 所 以 其 单位 层 内 产生 应 变 ， 导 致 弯曲 ， 形 成 空 
心 管状 。 因 此 ， 该 高 岭 土 有 较 大 的 表面 张力 和 比 表 面 。 蒙 脱 土 与 之 
不 同 ， 由 于 是 三 层 结构 ， 上 下 两 片 中 氧 原 子 的 拉 伸 作 用 克服 了 层 内 
应 变 ， 其 晶体 仍 呈 片 状 。 通 常 以 团 状 或 花絮 状 聚 集体 形式 存在 。 
根据 絮凝 作用 理论 ， 黏 土 颗粒 与 赤潮 生物 细胞 的 作用 主要 有 范 
德 华 作 用 和 静电 作用 。 
9.6.1 范 德 华 作 用 
范 德 华 作 用 是 粒子 间 的 吸引 作用 ， 其 大 小 与 粒子 间距 离 的 六 次 
方 成 反比 : 


v, = [| Sede a) 


其 中 ，A 为 Hamaker 常数 ; LAMPE; du 和 dv, 分 别 是 
颗粒 1 和 2 的 体积 变量 。 | 
对 于 黏土 颗粒 与 赤潮 生物 细胞 上 任意 一 质点 的 范 德 华 作 用 ， 可 
由 上 式 简化 得 : 
Va = 4|| 器 (2) 


Ls 
对 本 上 上 述 管状 高 内 全 体系 ， 南 臣 O ARR 


T H, +h 
Va, =A] elect arctg zL R FCH + 
parce iets (= Pa + > arctg 
Dp pe) | 
Htt, H HBL RSA LA ROR, h 为 空心 圆柱 形 
颗粒 的 长 度 ; R 为 圆柱 外 半径 ; r 为 圆柱 内 半径 。 
对 于 蒙 脱 土 颗粒 ， 假 设 为 球形 ， 同 理 可 得 : 


A. 1 1 1 ， 
Va, = la 2H, +n HH 3(H, +2r)° 

















1 
2CH) +r) (Ho tm | 
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其 中 ，r 为 球形 颗粒 半径 。 

上 式 中 A 值 因 黏土 颗粒 的 结构 和 性 质 不 同 而 异 ， 高 岭 土 近似 
为 20X10-”]J， 蒙 脱 土 则 近似 为 Si-O 表面 ， 取 为 6 X10-" J, BH 
土 颗 粒 距 细胞 表面 越 近 ， 吸 引 作用 越 强 ， 其 变化 呈 指 数 递增 。 由 于 
高 岭 土 具有 较 高 的 A 值 和 产生 较 强 吸引 作用 的 几何 因子 ， 所 以 高 
岭 土 对 生物 细胞 的 吸引 作用 始终 高 于 蒙 脱 土 体系 。 由 此 可 见 ， 颗 粒 
形状 也 是 影响 絮凝 作用 的 一 个 因素 。 利 用 上 述 公 式 可 寻找 较 适 宜 的 
几何 因子 ， 这 时 实际 应 用 具有 指导 作用 。 

9.6.2 静电 排斥 作用 

静电 排斥 作用 是 影响 黏土 颗粒 絮凝 赤潮 生物 的 又 一 重要 因素 。 
在 海水 条 件 下 ， 和 黏土 颗粒 表面 带 有 净 负 电荷 。 电 泳 实验 证 明 蒙 脱 石 
(€=—29.78mV) RRM E=—19.42mV) 带 有 更 多 的 表面 负 
电荷 ， 这 是 由 于 两 者 在 结构 和 性 质 等 方面 的 差别 所 致 : 在 高 岭 土 类 
黏土 的 铝 八 面体 层 和 边缘 处 极 易 发 生 馈 - 氧 键 的 断裂 、 水 化 反应 ， 
即使 在 弱 碱 性 溶液 中 (pH 生 9) ， 高 岭 土 表面 边缘 处 也 带 有 正 电 荷 。 
从 而 减弱 了 高 岭 土 颗粒 的 表面 负电 性 。 由 于 海水 中 赤潮 生物 细胞 表 
面 呈 负电 ， 可 以 证 明 蒙 脱 土 颗粒 与 赤潮 生物 的 静电 排斥 作用 Ve 远 
远 高 于 高 岭 土 体系 。 

根据 DLVO 理论 V=V4 十 Vr， 高 岭 土 对 赤潮 生物 细胞 的 架 凝 
作用 高 于 蒙 脱 土 体系 。 由 此 可 见 ， 上 述 两 种 作用 导致 高 岭 土 具 有 更 
强 的 絮凝 赤潮 生物 细胞 的 能 力 ， 与 实验 结果 完全 一 致 。 

9.6.3 溶液 pH 值 及 高 岭 石 酸 改 性 对 去 除 赤潮 生物 的 影响 

溶液 pH 值 对 高 岭 土 去 除 微 型 原 甲 藻 的 影响 见 图 9.16, RR 
pH 值 对 高 岭 土 去 除 夜 光 藻 和 中 肋骨 条 藻 的 影响 见 图 9. 17。 对 于 中 
肋骨 条 葵 和 夜光 蒋 体 系 ， 去 除 率 RR 随 pH 值 的 增加 ， 开 始 时 逐渐 降 
低 、 达 到 最 低 点 后 又 逐渐 增高 ， 整 个 曲线 呈 V 形 ; 而 对 于 微型 原 
甲 落体 系 则 只 呈 降 低 趋 势 。 上 述 变 化 规律 与 蒙 脱 土 体系 完全 相同 ， 
主要 是 由 于 pH 值 影响 表面 羟基 的 形态 、 导 致 黏 士 颗粒 表面 电位 变 
化 所 致 。 

图 9.16、 图 9. 17 还 表明 经 酸 改 性 处 理 后 的 高 岭 土 对 其 去 除 赤 
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潮 生 物 能 力 的 影响 不 大 : 对 微型 原 甲 藻 体系 略 有 提高 ， 对 夜光 藻 体 
系 则 有 所 下 降 。 酸 改 性 后 的 蒙 脱 土 能 大 幅度 提高 絮凝 赤潮 生物 细胞 
的 能 力 ， 主 要 是 由 于 : () 氢 离 子 置 换 出 的 铝 离 子 在 紫 脱 土 颗 粒 表 
面 形成 带 正 电 的 多 铝 化 合 物 ， 增 加 了 黏土 颗粒 对 赤潮 生物 细胞 的 吸 
附 能 力 ; (b〉 氧 离子 能 置换 出 蒙 脱 石 中 大 量 的 可 溶性 钙 、 镁 等 金 
属 离子 ， 提 高 了 蒙 脱 土 颗粒 在 水 介质 中 的 分 散 性 。 


EER HRM 











6 7 8 9 10 
pH 值 


图 9.16 溶液 pH 值 对 高 岭 土 去 除 微 型 原 甲 藻 的 影响 
。 一 酸 改 性 高 岭 土 :0 一 未 改 性 高 岭 土 


S ; 中 肋骨 条 藻 
100 e 
夜光 藻 
90 
80 


pH 值 
图 9.17 溶液 pH 值 对 高 岭 土 去 除 夜 光 藻 和 中 肋骨 条 藻 的 影响 
。 一 酸 改 性 高 岭 土 ; o 一 未 改 性 高 岭 土 


EPR RIM 
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高 岭 土 是 1 : 1 型 结构 的 黏土 ， 其 结构 单元 的 一 面 为 铝 - 氧 结构 
层 ， 另 一 面 为 硅 - 氧 结构 层 。 酸 改 性 处 理 对 前 者 的 表面 性 质 改变 不 
大 ， 只 对 后 者 产生 一 些 影响 。 所 以 ， 高 岭 土 由 于 氢 离 子 置换 出 铝 离 
子 、 吸 附 于 颗粒 表面 而 对 絮凝 作用 产生 的 影响 将 低 于 蒙 陪 土 体 系 。 
从 该 方面 考虑 ， 经 酸 改 性 处 理 后 的 高 岭 土 可 以 提高 絮凝 赤潮 生物 的 
能 力 ， 但 并 非 像 蒙 脱 土 那样 显著 ， 如 去 除 微型 原 甲 藻 实 验 所 示 。 

与 以 上 作用 相反 ， 由 于 该 高 岭 土 的 单元 层 间 含有 水 分 子 ， 层 间 
键 较 弱 ， 所 以 黏土 颗粒 在 水 中 的 分 散 性 较 好 。 酸 改 性 处 理会 破坏 这 
种 结构 ， 导 致 层 间 脱水 、 降 低 分 散 性 能 。 该 高 岭 土 经 酸 改 性 后 ， 比 
表面 积 降低 了 13%。 这 种 结构 上 的 变化 导致 其 絮凝 能 力 的 降低 ， 
如 去 除 夜 光 藻 的 实验 结果 所 示 。 

由 此 可 见 ， 以 上 两 种 截然 相反 的 作用 使 酸 改 性 处 理 对 高 岭 土 去 
除 赤 潮 生 物 的 能 力 改变 极 小 。 对 不 同 藻类 表现 出 略 升 〈 如 微型 原 甲 
SO) 或 略 降 〈 如 夜光 藻 ) 的 不 同 变化 趋势 ， 可 能 是 由 于 范 德 华 作 用 
和 天 电 作用 在 高 岭 土 对 不 同 蓝 类 的 絮凝 过 程 中 的 贡献 不 同 所 致 。 
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10 ROA MHRA HIE BEA 


资源 、 环 境 和 人 口 是 21 世纪 人 类 社会 持续 发 展 面临 的 三 大 难 
题 。 人 们 已 经 从 以 耗费 自然 资源 、 破 坏 生 态 环境 为 代价 来 换取 经 济 
增长 的 生产 方式 中 意识 到 其 后 果 的 严重 性 ， 空 前 的 环境 危机 已 经 威 
胁 到 人 类 的 生存 与 发 展 。 各 国政 府 在 合理 地 控制 人 口 增长 、 保 持 资 
源 和 环境 这 些 与 人 类 生存 发 展 密切 相关 的 问题 上 已 达成 了 广泛 的 共 
识 ， 在 制定 社会 经 济 发 展 规划 中 ， 这 些 问题 引起 了 前 所 未 有 的 关 
注 。 面 对 日 益 严 重 的 资源 和 环境 危机 ， 如 何 谋求 人 类 与 自然 的 和 谐 
发 展 ， 使 地 球 永 远 成 为 人 类 生存 和 发 展 的 美好 家 园 ， 避 免 灾 难 性 后 
果 和 解决 目前 面临 的 问题 ， 是 重要 而 紧迫 的 任务 。 

化 肥 工 业 是 国家 重要 的 支柱 产业 ， 与 国计民生 关系 极 大 。 我 国 
农业 在 21 世纪 将 面临 更 大 的 挑战 ， 在 保持 耕地 总 量 〈 面 积 ) 动态 
平衡 的 条 件 下 ， 必 须 为 继续 增长 的 人 口 提供 更 多 数量 和 更 高 质量 的 
农 副产品 和 工业 原料 ， 与 此 同时 ， 还 要 实现 与 环境 资源 的 协调 发 
展 ， 即 可 持续 发 展 。 这 一 艰巨 的 战略 目标 对 化 肥 工 业 提 出 了 很 高 的 
要 求 。 施 肥 是 扩大 物质 循环 、 提 高 粮食 产量 和 质量 及 保持 土壤 肥力 
所 不 可 缺少 的 。 肥 料 是 粮食 增产 的 重要 保障 ， 是 “粮食 的 粮食 ”。 
国内 外 的 实践 业已 证 明 ， 在 所 有 的 增产 因子 中 只 有 施肥 量 与 粮食 产 
量 时 直线 相关 关系 (R=0. 9431), 1981~1990 年 间 我 国 肥料 对 粮 
食 产 量 的 贡献 率 从 37% LAB 50%， 随 着 高 产品 种 的 推广 ， 粮 食 
对 肥料 的 依赖 性 将 会 越 来 越 大 。 但 是 ， 肥 料 的 利用 率 随 施 肥 量 的 提 
高 而 降低 。 上 海 市 农业 科学 院 的 试验 表明 ， 每 公顷 施 氮肥 60kg、 
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120kg, 180kg BY, Fl AR BY ARE A) AR SP BI 48.1%. 45.4% 和 
30.0%; 晚稻 相 应 为 42. 6%、35.0% 和 26.1%。 中 国 是 一 个 高 施 
肥 量 的 国家 ， 据 联合 国 粮 农 组 织 (FAO) 1994 年 肥料 年 鉴 统 
计 ，1993/1994 年 度 中 国 肥料 总 消费 量 2508 x 10*t(N+ P20, 十 
K;O) ， 占 世界 总 消费 量 的 20.8% ， 居 世界 首位 。 大 量 提高 化 肥 用 
量 虽 然 能 增加 粮食 的 总 产量 ， 但 由 于 肥料 的 利用 率 大 幅度 降低 ， 使 
其 利润 率 下 降 ， 不 仅 影 响 农民 的 收入 ， 而 且 加 剧 了 环境 污染 。 因 此 
科学 平衡 施肥 、 提 高 肥料 的 利用 率 对 我 国 这 样 一 个 肥料 消耗 大 国 尤 
为 重要 。 

我 国 化 肥 工 业经 过 多 年 努力 ， 已 成 为 世界 上 化 肥 生 产 大 国 ， 但 
在 产量 与 质量 上 仍 未 满足 我 国 日 益 增 长 的 需求 。 存 在 的 主要 问题 
E: 化 肥 N、P、K 产业 结构 不 合理 ; 复合 肥 比 例 极 低 ， 约 为 
10%; 更 突出 的 问题 是 ， 化 肥 利用 率 太 低 。 我 国 肥 料 利用 率 氮 肥 为 
35% ， 磷 肥 为 15%， 钾 肥 为 40%， 远 低 于 发 达 国 家 。 这 不 仅 造 成 
资源 浪费 ， 成 本 增加 ， 而 且 在 农田 系统 中 损失 的 养分 引起 水 体 富 营 
养 化 ， 大 气温 室 效应 (NO、CH,、CO: )。 这 种 施用 化 肥 产 生 的 
面 源 污染 在 不 少 地 区 已 经 相当 严重 ， 如 溃 池 流域 、 梨 湖 流域 、 太 湖 
流域 、 珠 江水 系 等 水 体 富 营养 化 问题 已 受到 国家 和 当地 政府 的 高 度 
重视 ， 农 田 排放 的 NNO、CH, 等 温室 气体 也 引起 国际 奥 论 的 强烈 
关注 ， 如 不 采取 有 效 的 措施 ， 后 果 将 更 为 严重 。 因 此 ， 如 何 有 效 地 
提高 肥料 利用 率 ， 加 大 化 肥 的 技术 含量 ， 研 制 高 效 、 无 污染 的 新 型 
肥料 已 成 为 现代 农业 科学 研究 的 重大 课题 。 

在 1997 年 《中 国 农业 持续 发 展 中 的 肥料 问题 》 咨 询 专家 组 
向 国务 院 呈 送 的 “我 国 化 肥 面 临 的 突出 问题 及 建议 ”报告 中 提 
到 ， 解决 问题 的 方法 和 对 策 之 一 就 是 要 加 强 肥料 的 科研 和 肥效 
监控 。 从 肥料 学 的 发 展 趋势 看 ， 以 控 释 技术 为 特征 的 控 释 肥料 
已 成 为 今后 肥料 的 发 展 方向 ， 控 释 肥 料 将 是 现代 农业 实现 清洁 
生产 的 重要 保证 。 

平衡 施肥 是 现代 肥料 科学 研究 中 的 一 个 重要 内 容 ， 与 作物 高 
产 、 优 质 和 肥效 关系 甚 为 密切 。 平 衡 施 肥 通 常 强 调 不 同 养分 元 素 的 
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合适 用 量 及 其 比例 ， 是 一 种 静态 的 横向 平衡 。 而 对 一 种 养分 来 说 ， 
其 供应 强度 在 作物 生长 过 程 中 的 变化 ， 与 作物 对 养分 的 需求 是 否 协 
调 ， 是 一 种 供求 之 间 的 动态 平衡 ， 对 肥效 有 很 大 的 影响 。 这 一 平衡 
与 横向 平衡 不 同 ， 它 着 重 于 不 同时 间 的 供 肥 强 度 的 变化 与 作物 需求 
的 平衡 ， 是 一 种 动态 的 纵向 平衡 。 纵 向 平衡 是 平衡 施肥 概念 的 一 个 
新 发 展 ， 在 横向 平衡 的 基础 上 ， 进 一 步 实 现 纵向 平衡 ， 才 是 对 平衡 
施肥 的 全 面 理解 。 将 平衡 施肥 的 概念 运用 于 肥料 生产 中 ， 生 产 一 种 
可 根据 作物 生长 不 同时 期 的 需 肥 量 来 调节 其 养分 释放 速率 的 肥料 ， 
称 为 控 释 肥料 (controlled release fertilizer, CRF). 

控 释 肥料 与 普通 化 肥 不 同 ， 它 是 一 种 对 养分 释放 速度 进行 调节 
的 、 技 术 含量 高 的 新 型 肥料 ， 其 养分 释放 速度 可 以 通过 物理 、 化 学 
以 及 生物 技术 手段 来 调控 ， 实 现 促 释 或 缓 释 的 双向 调节 ， 使 肥料 中 
营养 元 素 的 供应 与 作物 对 养分 的 需求 基本 同步 ， 实 现 动态 平衡 。 这 
一 新 肥料 的 研制 ， 对 减少 养分 的 流失 ， 提 高 肥料 利用 率 及 农业 可 持 
续 发 展 具 有 重大 的 意义 。 因 而 ， 近 几 年 来 ， 控 释 技术 作为 高 新 技术 
在 肥料 领域 发 展 很 快 。 

目前 ， 美 国 、 西 欧 、 日 本 、 以 色 列 均 在 大 力 发 展 控 释 肥料 。 
1993 年 ， 美 国 控 释 肥 产 量 为 31.8X104t， 西 欧 为 8. 1X10't， 日 本 
为 7.8X10tt。 从 世界 上 生产 控 释 肥料 的 现状 来 看 ， 已 实现 工业 化 
生产 的 控 释 肥 品 种 主要 有 : 脲 甲醛 、 聚 合 物 包 膜 肥料 及 硫 包 膜 尿 
Z. BA 20 世纪 60 ERASE 70 年 代 ， 在 李 庆 过 先生 主持 下 研制 
TK RRR. 80 年 代 广 州 氮肥 厂 研 制 成 功 涂 层 尿素 并 在 全 国 推广 。 
80 年 代 后 期 ， 郑 州 工业 大 学 成 功 开发 包 囊 型 复合 肥 Luxecote 及 
Luxuriance，90 年 代 该 产品 有 了 较 大 的 发 展 ， 产 品 出 口 到 美国 、 
澳大利亚 等 国 ， 而 且 1998 年 实现 技术 出 口 ， 在 美国 建 厂 工作 已 启 
动 。 近 年 来 ， 中 科 院 沈阳 生态 所 开发 的 长 效 碳 铵 正在 全 国 推广 ， 并 
引起 国际 关注 。 综 合 国内 外 控 释 肥 资 料 表明 ， 全 世界 控 释 肥 的 年 产 
量 并 不 高 ， 约 为 50X104t， 近 两 年 产量 呈 上 升 趋势 ， 这 与 全 球 注重 
环保 有 关 。 因 价格 昂贵 ， 控 释 肥 主要 施用 于 经 济 作 物 和 高 尔 夫 球 
场 。 目 前 ， 控 释 肥 使 用 面 不 广 、 发 展 不 快 的 原因 ， 一 是 控 释 肥 成 本 
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高 ， 主 要 是 控 释 材料 太 贵 ; 二 是 控 释 的 养分 单一 ， 以 控 释 氮肥 为 
主 ， 磷 肥 与 钾肥 控 释 肥 甚 少 ; 三 是 只 强调 缓 释 ， 而 忽视 了 促 释 ， 比 
如 磷 矿 粉 ， 需 要 对 磷 进 行 促 释 而 非 缓 释 。 因 此 ， 研 制 控 释 肥料 必须 
对 以 上 三 点 有 较 全 而 的 认识 。 对 控 释 材 料 的 选择 ， 要 从 国情 出 发 ， 
注意 另辟蹊径 ， 发 展 中 国 特色 的 先进 技术 ， 只 有 这 样 ， 才 能 真正 推 
动 控 释 肥 料 普 及 ， 使 之 从 庭院 草坪 走向 农田 。 

控 释 肥料 研究 工作 的 开展 ， 主 要 是 为 了 提高 化 肥 利 用 率 ， 提 高 
植物 利用 养分 的 效果 。 在 广泛 使 用 肥料 的 现代 农业 中 ， 强 调 减少 肥 
料 损失 ， 提 高 肥料 利用 率 ， 不仅 是 农业 生产 自身 的 需要 ， 也 是 环境 
保护 的 需要 。 在 施 和 人 土壤 的 三 种 主要 营养 元 素 (N、P、K) 中 ， 
氮 的 损失 最 大 ， 平 均 为 30% 一 50%; 磷 虽 然 不 易 被 冲 淋 ， 但 由 于 
其 受 土壤 的 固定 作用 ， 第 一 年 施 人 土壤 的 磷 量 只 有 10% ~12% RE 
被 植物 吸收 ， 虽 然 土 壤 中 的 固定 磷 与 肥料 带 人 的 磷 能 发 生 互 换 反 
应 ， 使 磷 的 利用 率 可 能 提高 ， 但 一 般 也 只 有 25% 一 50%。 我 国 华 
南 热带 、 亚 热带 地 区 广泛 分 布 的 红壤 普遍 存在 着 速效 磷 含 量 低 和 磷 
肥 利 用 率 低 的 问题 ， 其 中 80% 的 土壤 缺 磅 ， 因 此 缺 磷 是 限制 华南 
红壤 生产 力 的 重要 因素 。 由 于 磷 矿 是 一 种 不 可 再 生 资 源 ， 储 量 有 
限 ， 将 在 90 年 内 耗 尽 。 因 而 充分 利用 磷 矿 粉 ， 尤 其 是 工业 利用 价 
值 低 的 中 低 品 位 磷 矿 ， 对 我 国 农业 县 有 十 分 重大 的 意义 。 

我 国 磷 矿 总 储量 相当 丰富 ， 但 大 多 属 低 品位 磷 矿 ， 不 利于 直接 
制 成 含 速效 磷 高 的 商品 磷肥 ， 因 而 不 能 充分 满足 我 国 广大 缺 磷 土 壤 
对 磷 的 迫切 需求 。 世 界 上 许多 国家 都 长 期 使 用 磷 矿 粉 作为 磷肥 ， 因 
为 它 加 工 简单 、 成 本 较 低 ， 并 且 有 一 定 的 肥效 和 后 效 。 但 磷 矿 粉 除 
少数 矿 种 肥效 很 高 ， 可 以 同化 学 磷肥 媲美 外 ， 多 数 磷 矿 粉 的 肥效 都 
低 于 等 量 的 化 学 肥料 ， 同 时 由 于 其 品位 低 ， 用 量 大 ， 因 而 只 适合 离 
矿区 不 远 的 地 方 施 用 ， 也 限制 了 磷 矿 粉 的 充分 利用 。 如 何 充 分 提高 
低 品 位 磷 矿 粉 中 磷 的 释放 ， 使 它 的 肥效 接近 或 高 于 等 量 的 化 学 磷 
肥 ， 对 于 充分 利用 我 国 的 磷 矿 资源 具有 重要 的 意义 。 同 时 我 国 的 硫 
资源 也 相当 紧缺 ， 而 全 国 的 硫酸 产量 大 约 有 1/2 左右 用 于 磷肥 的 生 
产 ， 所 以 硫酸 工业 也 制约 着 磷肥 的 生产 ， 而 这 对 于 我 国有 限 的 硫 资 
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源 来 说 也 是 一 个 较 大 的 负担 。 因 此 部 分 酸化 磷肥 (也 称 节 酸 磷肥 ) 
是 磷 矿 粉 直接 利用 的 一 个 较 好 的 途径 ， 也 是 当前 磷肥 研究 的 一 个 热 
点 。 利 用 有 机 和 无 机 (矿物 ) 控 释 材料 活化 〈 促 释 ) 磷 矿 粉 制备 控 
释 磷 肥 则 是 直接 利用 磷 矿 粉 的 又 一 新 思路 。 

在 控 释 材料 方面 ， 许 多 有 机 废物 如 城市 污水 处 理 厂 、 下 水 道 的 
污 泥 或 沟 汉 、 湖 底 的 淤泥 、 造 纸 厂 排出 的 黑 液 、 木 质 素 等 一 方面 严 
重 污染 环境 ， 但 另 一 方面 它们 又 含有 大 量 的 活性 物质 和 活性 基 团 ; 
非 金属 矿物 如 沸石 、 蒙 脱 石 、 量 石 等 由 于 其 特殊 的 晶体 结构 而 使 其 
具有 独特 的 吸水 性 、 可 塑性 、 黏 结 性 、 强 的 离子 交换 性 能 和 吸附 性 
能 ， 这 些 物 质 经 不 同 的 改 性 后 能 有 效 地 吸附 水 体 及 土壤 中 的 各 种 有 
利于 农作物 生长 的 营养 元 素 从 而 能 保持 并 调节 土壤 的 肥效 ， 特 别 适 
宜 选 作 控 释 包 膜 材 料 。 各 种 有 机 和 无 机 (矿物 ) 材料 经 过 不 同 的 活 
化 改 性 后 ， 其 结构 、 物 理化 学 性 质 都 会 发 生 很 大 的 变化 。 正 是 由 于 
其 晶体 结构 的 变化 才 使 得 它们 对 N、P、K 等 营养 成 分 具有 特殊 的 
吸附 作用 ， 研 究 有 机 和 无 机 (矿物 ) 材料 活化 前 后 的 结构 变化 是 研 
究 其 控 释 机 理 的 关键 所 在 ， 也 是 我 们 筛选 控 释 材料 的 依据 。 

在 利用 有 机 和 无 机 (矿物 ) 材料 作为 控 释 材料 制备 控 释 肥料 的 
研究 中 ， 人 们 通常 只 注重 采用 包 膜 手段 ， 而 对 非 包 膜 控 释 肥 的 研究 
则 未 见报 道 。 此 外 ， 人 们 往往 过 分 侧重 于 制备 控 释 肥料 的 工艺 ， 同 
时 由 于 缺乏 对 控 释 材料 结构 性 能 的 深入 理解 ， 工 作 多 在 配方 摸索 和 
一 些 技术 问题 的 解决 ， 缺 乏 重大 科技 创新 的 研究 基础 。 我 们 及 时 网 
准 了 这 一 介 于 土壤 肥料 学 和 矿物 学 之 间 ， 属 于 不 同学 科 交 叉 的 研究 
前 沿 ， 将 有 机 和 无 机 (矿物 ) 材料 的 表面 物理 化 学 性 质 、 结 构 的 微 
观 研究 与 土壤 肥料 学 研究 二 者 相 沟通 结合 ， 采 用 非 包 膜 技术， 利用 
有 机 和 无 机 (矿物) 材料 在 一 定 的 物理 化 学 条 件 下 与 肥料 养分 进行 
均 相 反应 ， 拓 展 了 控 释 肥 制 备 的 理论 、 技 术 和 工艺 条 件 。 其 在 土壤 
肥料 学 、 植 物 营养 学 中 发 挥 的 促进 作用 将 是 十 分 巨大 的 。 这 一 成 果 
在 产业 化 方面 也 有 重大 的 应 用 价值 。 

本 章 在 原 有 的 黏土 矿物 学 研究 基础 上 以 矿物 表面 物理 化 学 为 理 
论 基础 ， 通 过 对 矿物 表面 性 质 、 结 构 的 系统 研究 ， 结 合 相关 的 土壤 
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肥料 学 、 植 物 营养 学 参数 测定 ， 曾 明 有 机 和 无 机 〈 矿 物 ) 控 释 材料 
的 控 释 机 理 ， 为 深入 了 解 反应 的 整个 过 程 及 反应 产物 中 P、Si、 
Al、Ca 等 元 素 的 存在 形式 及 其 微 结构 的 变化 ， 对 于 提高 肥料 的 利 
用 率 ， 降 低 物料 及 能 源 消耗 ， 为 合理 开发 利用 丰富 的 非 金属 矿物 资 
源 、 为 城市 污染 物 和 废弃 物 的 农业 应 用 提供 科学 依据 ， 并 在 土壤 肥 
料 学 、 环 境 生态 学 和 矿物 学 学 科 之 间架 起 一 道 相互 交 义 、 渗 透 的 
BFR 


10.2 有 机 和 无 机 (矿物 ) 控 释 材料 


10.2.1 有 机 控 释 材料 特征 
10. 2.1.1 造纸 黑 液 (木质 素 ) 
造纸 黑 液 是 制 浆 过 程 中 产生 的 一 种 碱 性 高 浓度 有 机 疫 水 ， 其 治 
理 利用 一 直 是 我 国 环境 保护 的 一 大 难题 。 木 质 素 是 植物 体内 重要 的 
组 成 物质 ， 其 在 植物 体内 含量 仅 次 于 纤维 素 ， 约 占 植 物 重量 的 
20%~30% ( 张 呵 等 ，1992 年 )。 但 在 造纸 工业 中 ， 木 质 素 不 能 被 
利用 ， 而 是 成 为 制 浆 黑 液 主要 组 分 排 人 水 体 中 。 据 统计 ， 我 国 每 年 
约 有 300X10't 以 上 的 造纸 黑 液 排 人 江河 湖泊 之 中 《〈 范 秀 英 等 ， 
1996 年 )， 严 重 污染 了 环境 。 近 年 来 ， 随 着 公众 环境 意识 的 提高 和 
政府 对 环境 污染 治理 力度 的 加 大 ， 我 国 造纸 工业 广泛 开展 了 制 浆 黑 
液 的 综合 治理 。 与 其 他 治理 手段 相 比 ， 将 造纸 黑 液 进行 农业 资源 化 
利用 具有 投入 少 、 产 出 大 ; 风险 少 、 市 场 潜力 大 ; 科技 含量 高 、 易 
于 产业 化 等 优点 ， 是 使 中 小 型 造纸 厂 摆脱 困境 、 捏 亏 为 僵 的 必 由 
之 路 。 
木质 索 是 由 莱 基 丙烷 单元 通过 醚 键 和 碳 - 碳 键 连接 而 成 的 高 
分 子 化 合 物 ， 有 具有 三 维 空间 网 络 结构 。 在 造纸 过 程 中 ， KAR 
大 分 子 大 部 分 已 降解 ， 从 造纸 黑 液 中 分 离 出 来 的 木质 素 一 般 由 
数 个 或 数 十 个 葵 基 丙烷 单 元 组 成 ， 其 结构 单元 具有 较 多 的 酚 产 
基 、 醇 羟基 、 糙 基 、 羧 基 等 多 种 活性 基 团 ， 因 此 具有 较 大 的 反 
应 活性 ， 表 现 出 较 强 的 整合 性 能 和 胶体 性 能 ， 特 别 适合 作为 非 
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包 膜 控 释 材料 。 
10.2.1.2 F 

污 泥 是 城市 污水 处 理 广 的 固体 废弃 物 ， 即 污水 在 净化 处 理 过 程 
中 产生 的 沉积 物 。 作 为 各 种 来 源 污 水 的 沉积 物 ， 城 市 污 泥 的 成 分 比 
较 复 杂 。 生 污 泥 的 成 分 通常 含有 丰富 的 有 机 质 和 石英 、 高 岭 石 、 伊 
利 石 、 斜 长 石 等 无 机 矿物 以 及 丰富 的 N、P、K 养分 ， 但 另 一 方 
面 ， 它 还 含有 和 重金属、 病原体 (细菌 )、 有 机 污染 物 等 污染 物 。 因 
此 污 泥 是 一 种 典型 的 有 机 -无 机 复合 体 ， 它 具有 较 强 的 黏 性 、 持 水 
性 和 保水 性 等 物理 性 质 。 

目前 对 污 泥 进行 处 置 方法 主要 有 卫生 填 埋 、 焚 烧 、 深 海 投奔 和 
农业 利用 等 。 前 三 种 方法 既 浪费 资源 又 侵占 土地 并 可 能 造成 对 土壤 
和 水 体 二 次 污染 ， 且 要 花费 大 量 的 处 置 费 用 。 而 把 污 泥 进 行 农用 资 
源 化 处 置 ， 不 仅 容量 大 ， 对 于 减少 肥料 养分 流失 造成 污染 ， 保 护 生 
态 环境 ， 实 现 农业 可 持续 发 展 有 重要 意义 ， 是 最 为 经 济 可 行 的 处 置 
方法 。 1 
我 国 对 污 泥 的 农业 利用 方面 已 有 一 定 的 研究 基础 ， 但 无 论 是 在 
研究 深度 还 是 农用 实践 方面 ， 与 外 国 相 比 仍 存 在 一 定 的 差距 。 将 污 
泥 用 作 控 释 材 料 ， 在 国内 外 还 鲜 见 报道 。 
10.2.2 无 机 (矿物) 控 释 材料 特征 

黏土 矿物 最 重要 的 结构 特征 就 是 由 硅 〈 铝 ) 氧 四 面体 片 和 
金属 - 气 BEE) 八 面体 片 构 成 的 层 状 结构 。 黏 土 矿物 层 与 层 之 间 
的 几何 空间 称 之 为 层 间 域 。 医 土 矿物 的 层 间 域 是 一 个 良好 的 化 学 反 
应 场所 。 它 对 土壤 和 水 体 中 肥料 营养 元 素 及 重金 属 元 素 和 有 机 污染 
物 〈 农 药 ) 有 较 好 的 吸附 能 力 ， 是 这 些 肥料 营养 元 素 及 污染 物 良好 
的 滞留 场所 。 因 此 对 高 表面 活性 矿物 层 间 域 的 研究 可 以 更 好 地 了 解 
这 些 肥料 营养 元 素 及 污染 物质 在 环境 中 迁移 、 吸 附 、 解 吸 和 降解 规 
律 ， 不 仅 可 为 肥料 、 农 药 的 使 用 技术 提供 指导 ， 而 且 可 为 更 好 地 制 
造 控 释 肥料 、 控 释 农药 及 控制 环境 污染 提供 理论 依据 。 常 见 的 无 机 
PH) 控 释 材料 有 脱 润 土 、 蚂 石 、 海 泡 石 、 坡 缕 石 、 沸 石 以 及 硅 
BLS. 
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10.3 无 机 (矿物 ) BRA 


10.3.1 有 机 和 无 机 (矿物) K FR) MMA 

氮肥 的 施用 一 直 是 农业 增产 的 关键 ， 然 而 普遍 氮肥 施 人 土壤 后 
经 挥发 、 淋 溶 和 反 硝 化 损失 高 达 70%， 这 种 巨大 的 浪费 及 其 对 环 
境 、 水 质 的 污染 已 引起 普遍 关注 。 碳 酸 氨 铵 在 我 国 氮肥 中 占 50% 
以 上 ， 年 产量 近 5000X10't ( 赵 其 国 ，1997 年 )。 但 是 碳酸 氨 铵 具 
有 易 挥 发 、 肥 效 快 、 肥 效 期 短 ， 氮 素 利 用 率 较 低 等 特点 。 因 此 ， 提 
高 碳酸 氢 钙 中 氮 素 的 利用 率 ， 减 少 挥发 损失 ， 延 长 肥效 期 ， 减 少 环 
境 污染 已 成 为 我 国 氮肥 研究 领域 的 一 大 热点 〈 高 俊文 ，1991 年 ; 
曹洪 志 ，1998 年 )。 提 高 化 肥 氮 素 利用 率 有 多 种 途径 ， 通 常 是 添加 
硝化 抑制 剂 和 脲酶 抑制 及 应 用 包 膜 技术 制造 控 释 氮肥 等 。 也 有 人 应 
用 DCD ( 氰 基 肽 〉 作 为 氨 稳 定 剂 制 成 长 效 碳酸 毛 铵 以 提高 氮 素 的 
利用 率 ( 许 秀成 等 ，1996 年 )。 我 们 利用 无 机 矿物 控 释 材料 对 碳酸 
氢 铵 进行 改 性 ， 制 成 改 性 碳酸 氢 饺 ， 在 盆栽 试验 中 显示 了 较 好 的 
肥效 。 
10. 3.1.1 试验 材料 

改 性 碳酸 氢 铵 是 在 普通 碳酸 氢 铵 的 生产 工艺 中 分 别 加 和 人 一定 比 
例 的 有 机 改 性 剂 A、 无 机 矿物 改 性 剂 B 后 制 得 的 ， 简 称 为 GXTA 
J 、GXTAI 。 供 试 土壤 为 华南 农业 大 学 菜 地 赤红 壤 ， 供 试 赤红 壤 
的 理化 性 质 见 表 10.1. 


表 10.1 供 试 赤红 塘 的 理化 性 质 


全 量 /(g/kg) 速效 /(mg/kg) 
磷肥 钾肥 磷肥 
N) | RO) | K: BIEN) PO) | (KeO) 
: 0. 27 5. 30 72.58 4.73 
10. 3.1.2 试验 处 理 


盆栽 试验 设 4 个 处 理 ，4 次 重复 ， 其 中 CK1 为 施 予 改 性 碳 
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酸 氧 铁 等 重量 的 纯 碳 酸 氢 铵 的 对 照 处 理 ，CK2 为 施 予 改 性 碳酸 
氢 铵 等 N 量 的 纯 碳 酸 氢 铵 的 对 照 处 理 ， 其 余 3 个 处 理 分 别 为 
GXTA I, GXTA I., GXTA N.  & 3% MF t 2kg, KO, 
P-O; fe iG +9 hy 150 107°/kg +, CK1 i gti tk MR A tk EN 
1.94g/#, CK2 WARM ARB WH 1.76¢/%, HR GXTAL, 
GXTAIL,. GXTAT 4 ii 1. 94g/ 贫 ，N、P、 开 均 作 基肥 施放 。 
盆栽 作物 为 竹 叶 菜 ， 于 1999 年 6 月 18 日 播种 ， 每 盆 5 株 ，7 
月 9 日 收获 第 一 造 ， 称 鲜 重 。7 月 11 日 补 施 追 肥 POs, K,O 
100mg/kg Ł, 7 A 30 日 收获 第 二 造 ， 称 鲜 重 。 

淋 溶 实验 共 设 6 个 处 理 ，2 次 重复 ， 共 进行 9 次 ， 前 后 两 
次 时 间 间 隔 为 3d。 其 中 CKO 为 不 加 肥料 的 赤红 壤 〈 与 盆栽 用 
土 相同 ) 对 照 处 理 ，CK1、CK2、CK3 分 别 为 加 与 改 性 碳酸 氢 
铵 等 重量 的 纯 碳 酸 氢 铵 、 与 改 性 碳酸 氧 贸 等 N 量 的 纯 碳 酸 氢 
be KAERA (DCD 改 性 ， 中 科 院 沈阳 应 用 生态 研究 所 提 
供 ) 的 对 照 处 理 ， 其 余 两 个 处 理 分 别 为 GXTA I. GXTA I. 
CK1 称 取 1. 00g MRRAR, CK2 KM 0. 90g HK RA K, 
CK3 称 取 1. 00g K AIM A, GXTA J., GXTATL SHAR 
1. 00g 相应 改 性 碳酸 氨 铵 ， 与 400g 风干 过 0. 3cm fi H ap aT 
充分 混 匀 后 装 入 塑料 杯 中 ， 土 壤 表 层 用 滤 布 覆盖 ， 上 铺 40g 薄 
层 石英 砂 防止 土壤 龟 裂 。 首 先 用 200ml 去 离子 水 将 石英 砂 及 土 
壤 湿 润 。 然 后 每 次 用 100ml 去 离子 水 淋 溶 ，1d 后 收集 淋 溶 液 ， 
用 碱 解法 测定 其 N 浓度 。 
10. 3. 1. 3 盆栽 试验 结果 

盆栽 结果 表明 ， 第 一 造 中 两 种 改 性 碳酸 氢 铵 在 等 重 及 等 氮 
条 件 下 均 比 对 照 普通 碳酸 氢 铵 增产 ， 其 中 GXTA 工 对 CKI (FE 
条 件 ) 增产 5.55%, Wt CK2 (等 氮 条 件 ) 增产 8. 26%; GXTAT 
对 CK1 (等 重 条 件 ) 增产 5.18%, 对 CK2 (SRR) 增产 
7.87%; 第 二 造 中 GXTAIT 和 GXTAI 在 等 重 及 等 氮 条 件 下 均 
比 对 照 普通 碳酸 气 绊 增产 。 改 性 碳酸 氧 铵 盆栽 生物 量 见 表 10.2 
和 图 10. 1。 
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R102 改 性 碳酸 氢 铵 盆栽 生物 量 
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a” ye | 较 CK1 增产 | BE CK2 增产 | 生物 量 /g | 较 CK1 增产 | 较 CK2 增产 
CK1 40. 00 2.56% 34. 22 b 5.55% 
CK2 39. 00 —2.5% 32.42 b —5. 26% 

GXTAI] 42.22 5.55% | 8. 26% | 43.86a | 28.17% | 35. 29% 
42. 07 5.18% 7.87% 41. 32a 20.75% 27.45% 



















$: 1. 表 中 数据 的 多 重 比较 采用 SSR, P=0.05, ZTE, ASE 


数据 间 无 显著 性 差异 。 
2. CK1 为 与 改 性 碳酸 氢 铵 等 重量 的 对 照 处 理 ; CK2 WOE MRA RS N 量 的 对 


照 处 理 。 





生物 量 /(g/ 4) 








图 10. 1 改 性 碳酸 氢 贸 盆栽 生物 量 示意 


10. 3. 1.4” 改 性 碳酸 氨 铵 的 淋 溶 实验 结果 

图 10. 2 为 改 性 碳酸 氢 铵 的 淋 溶 曲线 。 图 中 CKO, CK1, CK2, 
CK3 分 别 为 赤红 壤 、 等 重 普通 碳酸 氢 饺 、 等 所 普通 碳酸 氢 饺 、 长 效 
ERAR (DCD 改 性 ， 中 科 院 沈阳 应 用 生态 研究 所 提供 ) 的 淋 溶 曲 
线 。 可 见 GXTAI 与 CK3 长 效 碳酸 氢 铵 的 淋 溶 曲线 相似 ， 其 淋 溶 液 的 
浓度 变化 趋势 较 平缓 且 始 终 保持 较 高 的 N 溶出 量 。 GXTAI 的 淋 溶 曲 
线 介 于 CK3 和 CK1、CK2 之 间 。 
10.3.1.5 改 性 碳酸 氢 铵 的 又 射线 衍射 XRD) 分析 

图 10. 3 为 普通 碳酸 氢 铵 和 改 性 碳酸 氢 铵 的 X 射线 衍射 图 。 普 
TERARI X 射线 衍射 峰 有 三 个 特征 峰 0. 4047nm、0. 3639nm l 
和 0. 2996nm, EMARE A 47255cps, 7138cps 和 29140cps。 


改 性 后 碳酸 氢 铵 的 晶体 结构 发 生 了 较 大 的 变化 ， 改 性 碳酸 氢 蚀 J4 一 
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0. 4047nm 和 0. 3613nm 附近 两 个 衍射 蜂 位 置 基本 不 变 ， 只 是 衍射 
强度 下 降 较 多 ， 为 8132cps 和 2183cps。0. 3nm 附近 衍射 峰 消 失 ， 
同时 出 现 6 个 新 的 衍射 蜂 ， 改 性 碳酸 毛 饼 4 二 0.4033nm 附近 衍 
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图 10.2 改 性 碳酸 氢 锭 的 淋 洲 曲线 
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图 10.3 普通 碳酸 氢 铵 和 改 性 碳酸 氢 铵 的 X 射线 入 射 图 
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射 峰 强 度 也 有 所 降低 ，I 王 14806cps，d 一 0. 3604nm 附近 衍射 峰 强 
度 则 明显 增强 ，1=42875cps， 而 0. 3nm 附近 衍射 峰 消 失 ， 在 d= 
0. 2088nm 附近 出 现 一 新 的 衍射 峰 ， 强 度 为 9551cps。 
10.3.1.6 改 性 碳酸 氢 铵 的 红外 光谱 CIR) 分 析 

红外 吸收 光谱 是 研究 物质 吸收 红外 辐射 的 光谱 现象 ， 它 是 一 种 
用 于 结构 分 析 和 化 学 组 成 分 析 的 物理 方法 。20 世纪 50 年 代 以 后 在 
矿物 ， 特 别 是 黏土 矿物 的 分 析 、 研 究 领 域 逐步 得 到 广泛 的 应 用 。 红 
外 吸收 光谱 是 矿物 波谱 分 析 方法 的 一 种 ， 是 由 于 分 子 中 的 振动 能 级 
或 转动 能 级 发 生 跃迁 而 产生 的 一 种 吸收 谱 ， 它 反映 了 唱 格 内 所 有 原 
子 、 分 子 及 基 团 的 振动 行为 。 在 一 定 条 件 下 ， 某 些 简 正 振动 主要 取 
决 于 某 一 特殊 的 基 团 或 化 学 键 的 特征 振动 。 当 基 团 或 化 学 键 所 处 的 
化 学 环境 发 生变 化 时 ， 特 征 吸收 频率 及 强度 往往 会 发 生变 化 ， 因 
此 ， 研 究 这 种 频率 及 吸收 强度 的 变化 可 获得 基 团 或 化 学 键 所 处 的 分 
子 环 境 的 变化 信息 。 每 一 种 物质 [肥料 养分 、 有 机 -无 机 (矿物) 
控 释 材料 ] 都 有 自己 的 特征 吸收 带 ， 此 外 ， 特 征 吸收 峰 的 位 置 和 强 
度 除 了 与 组 成 肥料 的 各 原子 质量 和 化 学 键 的 性 质 有 关外 ， 还 和 改 性 
肥料 的 结构 有 关 ， 所 以 红外 光谱 可 以 用 于 改 性 肥料 的 化 学 成 键 作 用 
分 析 和 物 相 鉴定 。 

图 10. 4 为 普通 碳酸 氧 铵 和 改 性 碳酸 氢 饼 的 红外 光谱 。 普 通 碳 
酸 氢 贸 的 红外 光谱 在 高 频 区 主要 的 吸收 谱 为 3127cm- 、2623 
cm, 在 中 频 区 主要 的 吸收 谱 为 1651cm™', 1635em™", 
1402cm-l, 在 低频 区 主要 的 吸收 谱 为 1117cm", 1009em™', 
983cem~! , 834cm, 705em™?, 664cm. FREER A I ERM 
区 出 现 一 新 吸收 谱 3418cm-:， 中 波 数 区 主要 的 吸收 谱 1651em™". 
1634cm-1 有 所 减弱 ， 低 频 区 的 谱 峰 变化 不 大 。 改 性 碳酸 氧 锐 了 在 
高 频 区 也 出 现 一 新 吸收 谱 3425cm-: ， 而 在 中 频 区 主要 的 吸收 谱 
1665cm-1、1631lcm-: 、1402cm-:， 及 低频 区 主要 的 吸收 谱 均 有 较 
大 的 减弱 。 
10.3.1.7 改 性 碳酸 氢 镑 的 差 热 及 热 重 (DTA and TG) 分 析 

热 分 析 方 法 的 种 类 很 多 ， 国 际 热 分 析 协 会 (ICTA) 把 至 今 出 
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图 10.4 普通 碳酸 毛 铵 和 改 性 碳酸 毛 铵 的 红外 光谱 


现 的 热 分 析 方法 归纳 为 九 类 十 七 种 (R. C. Mackenize，1977 
年 )， 在 这 些 分 析 方 法 中 ， 热 重 法 (TG)、 差 热 分 析 法 (DTA) 和 
差 示 扫描 量 热 法 是 应 用 最 广 的 热 分 析 方 法 。 差 热 分 析 法 是 应 用 最 广 
的 一 种 热 分 析 方 法 ， 它 是 根据 矿物 在 加 热 过 程 中 所 发 生 的 脱水 、 分 
解 、 氧 化 、 同 质 多 象 转变 过 程 中 所 伴随 的 豚 热 或 放 热 反 应 的 温度 及 
能 量变 化 来 鉴定 和 研究 矿物 的 一 种 方法 。 

图 10. 5 为 普通 碳酸 氢 包 和 改 性 碳酸 氢 铵 的 差 热 及 热 重 分 析 。 
从 图 中 可 知 ， 普 通 碳 酸 氢 铵 的 热 分 解 温度 为 153C， 加 入 有 机 改 性 
剂 后 ， 热 分 解 温度 提高 26C， 而 加 入 无 机 〈 矿 物 ) 改 性 剂 后 ， 热 
分 解 温度 提高 30C. 
10. 3. 1.8 讨论 

从 X- 射 线 衍射 来 看 ， 未 经 处 理 的 碳 铵 其 结晶 度 非 常 高 ， 经 改 
性 后 ， 由 于 有 机 -无 机 控 释 材料 中 各 种 活性 位 置 与 碳酸 氧 铵 发 生 吸 
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附 、 形 成 氢 键 或 较 弱 的 共 价 键 ， 使 之 晶体 结构 发 生 了 较 大 的 变化 ， 
同时 结晶 度 也 有 所 下 降 。 碳 酸 氨 铵 的 红外 光谱 通常 在 高 频 区 应 为 
N—H 的 伸缩 振动 ， 在 中 频 区 1651 cm-:、1635 cm-! 为 N—H & 
弯曲 振动 ，1402 cm :为 碳酸 氢 根 的 简 并 振动 ， 而 低频 区 谱 峰 的 归 
属 则 比较 复杂 ， 通 常 与 碳酸 根 、 碳 酸 氢 根 的 衍生 振动 有 关 。 改 性 碳 
BAK I 在 高 频 区 出 现 一 新 吸收 谱 348cm, HERR A g IE 
高 频 区 也 出 现 一 新 吸收 谱 3425cm-: ， 表 明 碳 酸 氢 贸 中 的 N 一 H 与 
改 性 材料 的 表面 具有 成 键 作 用 ， 从 而 产生 新 的 吸收 谱 峰 。 另 外 ， 从 
红外 光谱 图 中 还 可 以 看 出 ， 改 性 碳酸 毛 铵 [在 低频 区 的 谱 峰 (与 碳 
酸 氢 根 的 衍生 振动 有 关 ) 变化 不 大 ， 说 明 改 性 碳酸 氧 饺 工 中 有 机 添 
加 剂 对 碳酸 氢 根 的 影响 较 小 。 与 此 相反 ， 改 性 碳酸 氢 贸 开 在 低频 
区 主要 的 吸收 谱 有 和 较 大 的 减弱 。 说 明 改 性 碳酸 毛 铵 了 中 无 机 添 
加 剂 对 碳酸 毛根 的 影响 较 大 ,减弱 了 碳酸 氢 根 的 衍生 振动 。 差 
热 分 析 结 果 也 进一步 证 实 ， 改 性 碳酸 毛 铵 的 热 分 解 温度 比 普通 
碳酸 氨 猴 的 热 分 解 温度 所 高 oC, 说明 有 机 -无 机 控 释 材料 与 
碳酸 氨 贸 反应 后 ， 使 NH4+ 与 材料 表面 的 键 合 作用 增强 ， 增 强 
了 SEN—H 的 键 性 (S 二 代表 控 释 材料 表面 )， 增 加 了 碳酸 和 毛 
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贸 的 稳定 性 ， 从 而 延长 了 其 肥效 并 提高 了 N 的 利用 率 。 
10.3.2 无 机 (矿物 ) KIE (RE) 尿素 

氮肥 的 施用 一 直 是 农业 增产 的 关键 ， 然 而 普通 氮肥 施 人 土壤 后 
经 挥发 、 淋 洲 和 反 硝 化 损失 高 达 70%， 这 种 巨大 的 浪费 及 其 对 环 
境 、 水 质 的 污染 已 引起 普遍 关注 。 尿 素 是 一 种 含 氮 量 高 、 不 挥发 、 
肥效 较 快 、 肥 效 期 较 长 的 优质 氮肥 ， 到 1995 年 在 我 国 氮肥 中 占 
40% 以 上 。 但 尿素 也 有 一 些 不 足 之 处 ， 如 具有 易 淋 溶 和 反 硝 化 损失 
等 特点 。 因 此 ， 提 高 氮 素 的 利用 率 ， 减 少 淋 溶 损 失 ， 延 长 肥效 期 ， 
减少 环境 污染 已 成 为 我 国 氮肥 研究 领域 的 一 大 热点 。 提 高 化 肥 氮 素 
利用 率 有 多 种 途径 ， 通 常 是 添加 硝化 抑制 剂 和 脲酶 抑制 及 应 用 包 膜 
技术 制造 控 释 氮肥 等 。 我 们 利用 有 机 -无 机 (矿物 ) 控 释 材料 对 尿 
素 进行 改 性 ， 制 成 改 性 尿素 ， 在 盆栽 试验 中 显示 了 较 好 的 肥效 。 
10. 3. 2.1 试验 处 理 

改 性 尿素 是 在 普通 尿素 的 生产 工艺 中 分 别 加 入 一 定 比 例 的 有 机 
改 性 剂 A、 无 机 矿物 改 性 剂 BB 后 制 得 的 ， 简 称 为 GXNSI、GXNSI。 
供 试 土壤 为 华南 农业 大 学 菜 地 赤红 壤 ， 其 理化 性 质 同 改 性 碳酸 氢 饶 
盆栽 用 土 “〈 表 10. 1) 。 

盆栽 试验 设 4 个 处 理 ，4 次 重复 ， 其 中 CK1 为 施 与 改 性 尿素 
等 重量 的 纯 尿 素 的 对 照 处 理 ，CK2 为 施 与 改 性 尿素 等 N 量 的 纯 尿 
素 的 对 照 处 理 ， 其 余 两 个 处 理 分 别 为 GXNSI 、GXNS 了。 盆栽 每 
Ae FA 2kg, K,O. P.O; 施肥 量 均 为 150 mg/kg 土 ，CK1 施 
纯 尿 素 量 为 0.72g/ 盆 ，CK2 施 纯 尿 素 量 为 0. 65g/ 贫 ， 其 余 GXNS 
1. GXNSI 4 0. 7228/4, N, P, K HEZE. RED 
HES, F 1999 年 6 月 18 日 播种 ， 每 盆 5 株 ，7 月 9 日 收获 第 一 
造 ， 称 鲜 重 。7 月 11 日 补 施 追肥 POs. K,O 100mg/kg 土 ，7 月 
30 日 收获 第 二 造 ， 称 鲜 重 。 

淋 溶 实验 共 设 6 个 处 理 ，2 次 重复 ， 共 进行 9 次 ， 前 后 两 次 时 
间 间 隔 为 34。 其 中 CKO 为 不 加 肥料 的 赤红 壤 (与 盆栽 用 土 相同 ) 
对 照 处 理 ，CK1、CK2、CK3 分 别 为 加 与 改 性 尿素 等 重量 的 纯 屎 
素 、 与 改 性 尿素 等 N 量 的 纯 尿 素 、 德 国产 缓 释 尿素 的 对 照 处 理 ， 
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其 余 两 个 处 理 分 别 为 GXNS T、GXNSI 。CK1 称 取 1. 00g AR 
素 ，CK2 HR 0. 90g 纯 尿 素 ，CK3 称 取 1. 00g 德国 产 缓 释 尿素 ， 
GXNSI、GXNSI 各 称 取 1. 00g 相应 改 性 尿素 ， 与 400g 风干 过 
0. 3cm 得 的 赤红 壤 充 分 混 匀 后 装 人 塑料 杯 中 ， 土 壤 表 层 用 滤 布 履 
盖 ， 上 铺 40g 薄 层 石英 砂 防止 土壤 龟 裂 。 首 先 用 200ml 去 离子 水 将 
石英 砂 及 土壤 湿润 。 然 后 每 次 用 100ml 去 离子 水 淋 溶 ，1d 后 收集 
淋 溶 液 ， 用 碱 解法 测定 其 N 浓度 。 
10. 3. 2. 2 盆栽 试验 结果 

盆栽 结果 表明 ， 第 一 造 中 两 种 改 性 尿素 在 等 重 及 等 氮 条 件 下 均 
比 对 照 普通 尿素 增产 ， 其 中 GXNS © CK] (SBA 增产 
23.9%， 对 CK2 (等 氮 条 件 ) 增产 39. 26%; GXNS 了 [对 CK1 (等 
重 条 件 ) 增产 15. 64% ， 对 CK2 (等 氮 条 件 ) 增产 29. 96%。 第 二 
造 中 三 种 改 性 尿素 在 等 重 及 等 氮 条 件 下 也 均 比 对 照 普通 尿素 增产 。 
改 性 尿素 盆栽 生物 量 见 表 10. 3 和 图 10. 6。 

表 10.3 改 性 尿素 盆栽 生物 量 
第 一 造 第 二 造 

ty E/g | BECKI 增产 [| 较 CK2 增产 | 生物 量 /g | 较 CK1 增产 | 较 CK2 增产 
12. 38% 2.4% 





编号 


CK1 
CK2 





















—2.34% 
GXNSI 23.9% 39. 26% 40.53% 
GXNSI 15. 64% 29. 96% 13. 93% 


注 。 表 中 数据 的 多 重 比较 采用 SSR 法 ，P=-0. 05， 表 中 同 列 数 据 中 ， 具 相同 字母 数 
据 间 无 显著 性 差异 。 


10. 3. 2.3 改 性 尿素 的 淋 溶 实验 

图 10.7 为 改 性 尿素 的 淋 溶 曲线 。 图 中 CK0、CK1、CK2、 
CK3 分 别 为 空白 赤红 壤 、 等 重 普 通 尿素 、 等 氮 普 通 尿素 、 德 国产 
绥 释 尿素 的 淋 溶 曲线 。 可 见 GXNSI 、GXNSI 与 CK3 德国 产 长 
效 缓 释 尿素 的 淋 溶 曲线 相似 ， 其 淋 溶 液 的 浓度 变化 趋势 较 平 缓 且 始 
终 保 持 较 高 的 N 溶出 量 。 而 CK1、CK2 除了 首次 淋 溶液 浓度 值 最 
高 之 外 ， 其 余 淋 溶 液 浓度 值 均 为 最 低 。 
10. 3.2.4” 改 性 尿素 的 六 射 线 衍 射 (KRD) 分 析 


—11% 









43.9% 
16.67% 
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处 理 号 





图 10.6 改 性 尿素 盆栽 生物 量 示意 
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图 10.7 改 性 尿素 的 淋 溶 曲线 


图 10. 8 为 普通 尿素 及 改 性 尿素 的 X 射线 衍射 图 。 普 通 尿 
HW X 射线 衍射 峰 有 两 个 特征 峰 0.401lnm(4.011A) 和 
0.2815nm(2.815A),， ff Ht We im BE CI) 分 别 为 64130cps 和 
23568cps。 其 中 d=0. 4011nm(4. 011A) 的 衍射 峰 有 一 分 裂 的 侧 峰 ， 
H d 值 为 0.3976nm(3.976A),， I 二 23568cps。 改 性 后 尿素 的 晶体 
结构 也 发 生 了 变化 ， 改 性 尿素 工 特征 衍射 峰 Td = 0.3979nm 
(3. 979A)，I 二 17340cps， 特 征 衍射 峰 2 强度 降低 ，& 一 0. 2826nm 
(2. 826A), I 二 3653cps。 改 性 尿素 [特征 衍射 峰 Id =0. 3972nm 
(3. 972A)，I 二 49220cps， 特 征 衍射 峰 2 WA. 

10. 3. 2. 5 PED ERR PRA ZL HEHE CIR) APT 
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3.189 2.513 1.997 
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图 10.8 普通 尿素 及 改 性 尿素 的 X HRA A 


图 10. 9 为 普通 尿素 及 改 性 尿素 的 红外 光谱 。 普 通 尿 素 的 红外 
光谱 在 高 频 区 主要 的 吸收 谱 为 3437. 5cm : 、3348cm  ， 分 别 归 属 
于 尿素 分 子 的 N—H 的 反对 称 和 对 称 伸缩 振动 ， 而 3259cm“ 则 是 
尿素 分 子 吸 附 水 的 羟基 伸缩 振动 ; 在 中 频 区 主要 的 吸收 谱 为 
1683. 5cm-: 1614. 5cm- :分 别 归 属于 伯 酰 胺 的 酰胺 工 带 和 酰胺 工 
带 。 而 1466cm-: 则 归属 于 尿素 分 子 的 N 一 H 弯曲 振动 。 在 低频 区 
主要 的 吸收 谱 为 1156cm-:、1053cm-1、1005cm- :归属 于 尿素 分 子 
的 C—N 伸缩 振动 和 N 一 H 弯曲 振动 的 共同 作用 结果 ， 而 
788cm 1!、717cm-!、575cm 1、561lcm ! 则 应 归属 于 尿 率 分 子 的 变 
形 振动 。GXNSI 在 高 及 中 频 区 主要 的 吸收 谱 基 本 未 变 。 在 低频 区 
主要 的 吸收 谱 1053cm-!、1005cm-! 分 别 向 高 频 区 漂移 至 1094cm 
和 1041em-!， 而 1156cem-!、788cm“!、717cm !、575cm !、560cm th 
基本 保持 不 变 。GXNSI 在 高 频 区 主要 的 吸收 谱 基 本 未 变 ， 中 频 区 
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1403 cm “附近 出 现 一 小 的 吸收 谱 。 在 低频 区 主要 的 吸收 谱 为 
1155cem7!, jij 1102cm-: 、1093cm-1 吸 收 谱 趋 于 消失 ， 其 余 吸 收 谱 


则 基本 保持 不 变 。 


GXNS I 












3259 1680.5 ! 1155 575 


3344.5 
44 1613 1467 


335 
NS 















3259 466 

1 
3437.5 3348 1683.5.614)5 575561 
4000 3000 2000 1000 300 


波 数 fom 


图 10.9 普通 尿素 及 改 性 尿素 的 红外 光谱 


10. 3. 2.6 ”讨论 

从 X- 射 线 衍 射 来 看 ， 未 经 处 理 的 尿素 其 结晶 度 非 常 高 ， 经 改 
性 后 ， 由 于 有 机 -无 机 控 释 材料 中 各 种 活性 位 置 与 尿素 发 生 吸 附 、 
形成 氢 键 或 较 弱 的 共 价 键 ， 使 之 品 体 结 构 发 生 了 较 大 的 变化 ， 同 时 
结晶 度 也 有 所 下 降 。 尿 素 与 改 性 剂 作用 后 ， 其 第 二 个 特征 衍射 峰 或 
者 降低 ， 或 者 消失 ， 这 一 特征 衍射 峰 应 与 其 肥效 有 关 。 改 性 后 ， 尿 
素 的 红外 光谱 在 低频 区 有 明显 的 变化 ，GXNSI ERA K ERR 
收 谱 向 高 频 方向 漂移 约 40cm-1，GXNSTI 使 用 的 改 性 剂 是 有 机 改 
性 剂 ， 其 中 的 活性 基 团 与 尿素 分 子 反 应 后 增强 了 对 一 C 一 N 一 和 
—NH, 基 团 的 化 学 吸附 作用 ， 从 而 使 有 机 材料 与 尿素 分 子 形成 一 
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种 弱 键 。 而 GXNST 在 中 频 区 1403 cm-! 附 近 则 出 现 一 小 的 吸收 
谱 ， 在 低频 区 主要 的 吸收 谱 1102cm-!、1093cm-! 趋 于 消失 ，GX- 
NS 选用 的 改 性 剂 是 无 机 黏土 矿物 改 性 剂 ， 由 于 黏土 矿物 独特 的 
晶体 结构 ， 同 时 黏土 矿物 层 间 域 又 是 一 个 特殊 的 化 学 反应 场所 《〈 吴 
平 雷 ，1999 年 ) ， 屎 素 分 子 进 入 其 层 间 域 后 受 硅 氧 骨干 静电 场 的 极 
化 作用 (1102cem™?, 1093cm 吸收 谱 趋 于 消失 )， 从 而 增强 硅 氧 四 
面体 片 与 尿素 分 子 成 键 和 吸附 作用 (1403 cm! 附近 出 现 一 小 的 吸 
收 谱 )。GXNSIT 和 GXNS 卫 的 吸收 谱 发 生变 化 表明 有 机 -无 机 控 释 
材料 与 尿素 反应 后 ， 使 C 一 N 键 和 N 一 H 键 与 材料 表面 的 键 合 作用 
增强 ， 达 到 增强 了 SSN -H MBH S=KRERH RARE 的 
效果 ， 从 而 延长 了 其 肥效 并 提高 了 N 的 利用 率 。 


10.4 无 机 (矿物) 促 释 磷肥 


10.4.1 引言 

LSB + ea. HbA 67% GR BE, IER 
地 区 ， 由 于 土壤 Fe、Al 含量 高 ， 普 通 磷 肥 施 人 土壤 极 易 被 固定 ， 
有 效 性 低 ， 缺 磷 现 象 更 加 严重 。 在 我 国 磷 矿 资源 不 足 ， 品 位 较 低 的 
条 件 下 ， 如 何 充分 提高 低 品 位 磷 矿 粉 中 磷 的 释放 ， 使 它 的 肥效 接近 
或 高 于 同等 量 的 化 学 磷肥 ， 对 于 充分 利用 我 国 的 磷 矿 资源 具有 重要 
的 意义 。 解 决 这 一 问题 的 关键 在 于 改进 磷肥 的 性 状 ， 提 高 其 在 土壤 
中 的 抗 固定 能 力 ， 提 高 有 效 性 。 我 们 仿照 湿 法 过 磷酸 钙 生 产 工艺 ， 
利用 有 机 和 无 机 〈 矿 物 ) 改 性 材料 活化 〈 促 释 ) 磷 矿 粉 在 实验 室 条 
件 下 ， 研 制 出 3 种 新 型 改 性 磷肥 ， 其 物理 、 化 学 性 状 均 有 较 大 的 改 
恋 ， 在 固 磷 性 极 强 和 有 效 磷 含 量 极 低 的 红壤 上 表现 了 较 好 的 肥效 ， 
显示 出 良好 的 应 用 前 景 。 
10.4.2 试验 材料 及 处 理 

供 试 磷 矿 粉 为 云南 昆 阳 磷 矿 粉 ， 含 磷 27.5%; 98% MH HS0, 
为 分 析 纯 ， 添 加 剂 包括 一 种 有 机 添加 剂 A， 一 种 有 机 -无 机 复合 添 
加 剂 B 和 一 种 无 机 添加 剂 C。 化 学 分 析 所 用 药品 均 为 分 析 纯 。 和 盆栽 
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试验 用 普通 过 磷酸 钙 有 效 磷 为 16% (P:O: ) ， 屎 素 含 氨 46%, 所 
化 钾 含 上 :9O 为 60 为 ， 供 试用 玉米 品种 为 超 甜 43 号 。 供 试 土壤 为 花 
岗 岩 母 质 发 育 的 旱地 赤红 壤 ， 赤 红壤 的 理化 性 质 见 表 10. 4。 

表 10.4 赤红 壤 的 理化 性 质 
全 磷 / (g/kg) 速效 磷 /(mg/kg) 
(P2Os) (P:0;) 
0.71 3.5 

改 性 〈 促 释 ) 磷肥 的 制作 : 取 添 加 剂 A 20g 与 100g BED BE 
SJ, DK 100ml， 搅 拌 均匀 ， 缓 缓 加 入 30m 浓 硫 酸 ， 边 加 边 搅拌 ， 
风 于 即 制 得 改 性 磷肥 工 。 仿 上 法 分 别 制 得 改 性 磷肥 开 和 改 性 磷肥 
在， 三 种 改 性 磷肥 分 别 记 为 GXI 、GX 开 、GX 焉 ， 以 不 加 添加 剂 
的 处 理 得 酸 处 理 P 肥 ， 记 为 CKH。 四 种 磷肥 经 20d 后 熟 期 后 取样 
分 析 。 

盆栽 试验 : 设 5 个 处 理 ，3 次 重复 ， 每 盆 装 风干 土 1. 5kg, N, 
K,O 施肥 量 均 为 0.225g/ 盆 。 处 理 1 至 处 理 5 分 别 施 普通 过 磷酸 钙 
( 记 为 SP)，CKH，GXI ，GXI ，GX 开 ， 施 用 量 均 为 0.65g/ 盆 。 
盆栽 玉米 于 1999 443A 20 ABH, HA 3 株 ，1999 年 4 月 23 日 
齐 土 剪 下 玉米 苗 ， 称 鲜 重 ， 全 生长 期 34d。 
10.4.3 改 性 磷肥 中 有 效 磷 ， 水 溶性 磷 含 量 

过 磷酸 钙 一 般 不 仅 要 求 其 有 效 磷 达到 特定 的 指标 (12% 以 上 )， 
而 且 要 求 水 溶性 磷 占 有 效 磷 的 80% 以 上 。 我 们 研制 的 3 种 改 性 磷 
肥 及 对 照 一 酸 处 理 P 肥 有 效 磷 和 水 溶性 磷 含 量 ， 四 种 磷肥 有 效 磷 ， 
水 溶性 磷 含 量 见 表 10.5 和 图 10. 10。 

表 10.5 四 种 磷肥 有 效 磷 ， 水 少 性 磷 含量 

磷肥 种 类 CKH GXI GXI GXI 
水 溶性 磷 (P:Os) /% 
有 效 磷 (PzOs )/ % 
水 溶 磁 /有 效 磷 /%% 

从 表 10. 5 可 以 看 出 ， 与 酸 处 理 P 相 比 ，3 种 改 性 磷肥 水 溶性 


磷 有 较 大 幅度 的 下 降 ， 分 别 降 低 5.1%, 16.5%, 15.8%. MAX 
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各 种 无 机 磷 含 量 /(mg/kg) 








5.99 |27.84| 4.52 |47.08 













磷 降 低 幅 度 不 大 〈 仅 降低 1. 3%、0.8% 和 4.8%)。 产 生 这 一 结果 
可 能 存在 三 方面 的 原因 : 一 是 由 于 加 入 添加 剂 使 浓 H;SO, 与 磷 矿 
粉 反应 的 量 相对 减少 ， 以 致 转化 的 结果 使 游离 HPO 等 减少 ; 二 
是 添加 剂 在 反应 过 程 中 与 磷 结 合 ， 这 种 结合 态 水 溶性 弱 但 不 失 有 效 
性 ;三 是 添加 剂 的 加 入 使 改 性 磷肥 中 磷 的 含量 相对 减少 ， 全 磷 量 
降低 。 


P20; /% 
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GXI GX 
处 理 号 


图 10.10 ”四 种 磷肥 有 效 磷 ， 水 溶性 磷 含 量 示意 


10.4.4 盆栽 试验 结果 
10. 4.4.1 各 处 理 玉米 生物 量 

磷 在 土壤 中 极 易 被 固定 而 无 效 化 ， 故 一 种 磷肥 的 肥效 并 不 决定 
于 其 本 身 的 化 学 有 效 性 而 取决 于 其 生物 有 效 性 。 五 种 磷肥 在 赤红 壤 
上 的 盆栽 生物 量 见 表 10. 6 和 图 10. 11。 


表 10.6 五 种 磷肥 在 赤红 壤 上 的 盆栽 生物 量 
处 理 普通 SP(CK1)| CKH GXI GXI GXI 
生物 量 (g/ 盆 ) 11.17 Ce) | 12.20 (b) 


生物 量 比 | CK1 9. 22 
较 /( 土 %)| CKH 


CKH 












15.58( a) | 16. 15(a) | 14. 65¢ ab) 









39. 48 





27. 70 


注 : 表 中 数据 的 多 重 比较 采用 SSR 法 ，P=0. 05， 表 中 同行 数据 中 ， 有 具 相 同 字 母 数 
据 间 无 显著 性 差异 。 
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表 10.6 中 ，CKH 较 CK1 生物 量 增 加 9.22%， 三 种 改 性 磷肥 
较 CKH 增加 20% 以 上 , 较 CK1 增加 30% 以 上 ， 说 明 改 性 磷肥 中 
的 磷 具 有 极 高 的 生物 有 效 性 。 


an 
ae 


N 
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mmm 


生物 量 /gf/ 盆 ) 
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尼 ùv 





处 理 号 


图 10.11 五 种 磷肥 在 赤红 壤 上 的 盆栽 生物 量 示意 


10. 4.4.2 各 处 理 玉 米 地 上 部 吸 磷 量 
K 10.7 和 图 10. 12 为 各 处 理 玉 米 地 上 部 植株 磷 含 量 及 其 吸 磷 
量 。 从 表 中 和 图 中 可 以 看 出 ， 处 理 GXI[ 植 株 含 磷 量 和 吸 磷 量 均 为 
最 高 。 其 次 为 处 理 GX 焉 和 处 理 GX IT 。 而 施用 普通 过 磷酸 钙 的 处 
理 SP (CK1) 地 上 部 植株 磷 含 量 和 吸 磷 量 均 为 最 低 。 
表 10.7 各 处 理 玉 米 地 上 部 植株 磷 含 量 及 其 吸 磷 量 






处 理 












(CK1) 
0. 145(b) | 0. 146 (b) 











植株 磷 含 量 /% 0. 155 (ab) | 0.164 (a) | 0.163 (a) 


吸 磷 量 /(mg/ 盆 ) 





2.493(a) | 2.135 (ab) 





1.770 (b) 1. 825 (b) 2. 372 (a) 





TE: 表 中 数据 的 多 重 比较 采用 SSR 法 ，P=0.05， 表 中 同行 数据 中 ， 具 相同 字母 数 


据 间 无 显著 性 差异 。 
10.4.5 改 性 磷肥 的 X 射线 衍射 (XRD) 分析 
图 10. 13 为 磷 矿 粉 及 5 种 磷肥 的 X 射线 衍射 图 。 从 X HRA 
射 图 谱 可 以 看 出 ， 磷 矿 粉 中 低 碳 氟 磷 灰 石 的 含量 超过 80%, AF 
有 不 足 20% 的 石英 [三 条 特征 衍射 峰 0.42782nm (4. 2782A), 
0. 33532nm(3. 3532A) 、0. 184nm (1. 84A)]。 磷 灰 石 特征 衍射 峰 
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植株 磷 含 量 /% 





CKH GXI GXI G 
处 理 号 


植株 吸 磷 量 / (mg/ 盆 ) 





CK1 CKH GXI GXI GXM 
处 理 号 


图 10. 12 各 处 理 玉米 地 上 部 植株 磷 含 量 及 其 吸 磷 量 示意 


2. 80A 的 峰 形 与 磷 矿 粉 直接 施用 的 效果 有 一 定 的 相关 。 其 有 效 磷 
的 含量 与 衍射 峰 的 强度 成 反比 ， 与 半 高 宽 (FWHM) 成 正比 ,也 
即 与 结晶 度 成 反比 。 但 昆 阳 磷 矿 粉 2. 8068A、2.7813A 衍射 峰 结晶 
度 非 常 好 ， 故 不 适合 直接 施用 。 经 不 同 处 理 的 改 性 磷肥 的 X 射线 
衍射 图 谱 有 很 大 的 差别 ，XRD 谱 显 示 CKH, GXI. GXI., GX 
亚 等 四 种 磷肥 都 含有 Ca(H;PO,),， 2H:O, CaHPO, + 2H;O、 AF. 
石英 等 物质 ， 在 此 我 们 只 讨论 Ca(H,PO,), + 2H,O 和 CaHPO, + 
2H;O 〇 这 两 种 不 同形 态 磷 的 衍射 特征 。CKH 中 的 CaCH,PO,)2 * 
2H:O 出 现 了 7 条 比较 特征 的 衍射 峰 ， 分 别 为 1.1628nm 
(11.628A ), 0.5985nm (5.985A )、0.4889nm ( 4.889A ), 
0. 3873nm (3. 873A )、0. 368nm (3.68A), 0. 3336nm (3. 336A), 
0. 2998nm(2. 998A), 而 GXI 、GXI、GX 亚 则 分 别 出 现 5、3、4 
条 比较 特征 的 衍射 峰 ， 与 CKH 相 比 ，GXT、GXIT、GX 焉 中 的 
Ca(CH:PO,) ° 2H,O 出 现 的 谱 峰 较 少 ， 其 晶体 的 结晶 度 也 相对 较 
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204° ) 
图 10.13 磷 矿 粉 及 5 种 磷肥 的 X 射线 衍射 图 


差 。 而 CaHPO,，2HzO 的 特征 谱 蜂 数 均 为 四 条 [大 致 在 0.756nm 
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(7.56A)、0.427nm (4.27A), 0.306nm (3.06A), 0. 268nm 
(2.68A) 附 近 ]， 并 未 减少 ， 只 是 结晶 度 略 有 降低 。 这 可 能 是 由 于 
有 机 -无 机 添加 剂 的 加 入 使 得 改 性 磷肥 体系 中 的 部 分 Ca 被 有 机 -无 
机 添加 剂 表面 吸附 或 络 C 合 ， 从 而 降低 了 Ca HPO KR 
HPO,” ZA FE. FB Ca HPO): + 2H.O 谱 峰 数 的 减 
少 和 CaHPO, + 2H,O 结晶 度 的 降低 。 由 于 HPO,’ 45 Cat 之 间 结 
合力 较 强 ， 有 机 -无 机 添加 剂 的 影响 不 足以 使 CaHPO, + 2HzO 的 谱 
峰 数 减少 ， 而 只 使 其 结晶 度 略 有 降低 。 作 为 对 比 ， 我 们 将 改 性 磷 
肥 的 XRD 谱 与 过 磷酸 钙 SP 的 衍射 峰 相 比较 ， 可 以 看 出 ，SP 中 
Ca(H,PO,), © 2H.0 的 量 远 超过 80%%，CaHPO,，2H0 W E 
不 足 20%， 而 改 性 磷肥 中 Ca(H:PO,): + 2HzO 的 量 不 足 80%, 
CaHPO,。2H,O 的 量 超过 20%. 

从 CaCH, PO,), ° 2H.O 入射 峰 的 强度 看 ，CHK 远大 于 三 种 改 
性 磷肥 ， 其 次 是 GXI ， 而 GXI 和 GX 开 相差 不 大 ， 说 明 四 种 磷肥 
中 含 Ca(H;PO,),， 2H;O 最 多 的 是 CKH， 其 次 是 GXT 。 这 与 化 
学 分 析 中 CKH KBE, GX ek, GXIA GX 亚 最 低 且 
二 者 相差 不 大 〈 见 表 10. 5) 相 吻 合 。 
10.4.6 改 性 磷肥 的 红外 光谱 CIR) 分 析 

图 10. 14 为 磷 矿 粉 及 5 种 磷肥 的 红外 光谱 图 。 从 IR 谱 图 中 可 
以 看 出 开 阳 磷 矿 粉 为 典型 的 碳 氟 磷 灰 石 ，3342cm 为 磷 矿 粉 中 吸附 
水 的 伸缩 振动 吸收 谱 ; 1455cm …、 1430cm-:! 为 磷 矿 粉 中 CD, ”反对 
称 伸缩 振动 % 吸收 谱 ，865cm 为 CO,” v 吸收 谱 ; 1098cm™! 、 
1048em- :为 磷 矿 粉 中 PO, 反对 称 伸 缩 振动 w 吸收 谱 ，966cm 为 
PO, 对 称 伸缩 振动 上 吸收 谱 ，606cm : 、569cm 为 PO, 一 弯曲 振 
Zh u 吸收 谱 ，472cm :为 PO, vw 吸收 谱 。 经 不 同 处 理 后 ， 磷 肥 的 IR 
谱 发 生 很 大 变化 ， 表 现 为，(a) 出 现 羟 基 伸 缩 振动 吸收 谱 3459 cm's 
(b) 与 CO,” 有关 的 吸收 谱 消 失 ; (0 PO? 的 吸收 谱 发 生 较 大 变化 ， 
出 现 相应 的 HPOr 和 HPO, 的 特征 吸收 谱 。SP 的 红外 光谱 则 主要 
表现 为 CaH;PO, 的 吸收 谱 特征 。 
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图 10.14 磷 矿 粉 及 5 种 磷肥 的 红外 光谱 图 


10.4.7 改 性 磷肥 的 增 效 机 理 
表 10.6 中 CKH 较 CK1 生物 量 增加 也 许 与 二 者 有 效 磷 含量 不 
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同 有 关 ， 三 种 改 性 磷肥 处 理 较 CKH 处 理 的 生物 量 有 较 大 幅度 的 增 
加 ， 但 这 三 种 增产 处 理 的 有 效 磷 均 略 低 于 CKH， 显 然 这 不 能 仅 用 
有 效 磷 含量 来 解释 。 这 种 有 效 磷 较 低 而 增产 的 结果 表明 有 效 磷 中 的 
磷 的 不 同形 态 对 肥效 的 贡献 是 不 同 的 ， 某 些 抵御 土壤 固 磷 能 力 较 强 
成 分 的 增加 ， 可 能 会 补偿 有 效 磷 数量 的 不 足 。 表 10. 7 三 种 改 性 磷 
肥 处 理 较 CKH 处 理 中 植株 磷 含 量 及 其 吸 磷 量 也 有 较 大 幅度 的 增加 
说 明 改 性 磷肥 磷 的 有 效 性 有 较 大 的 提高 。 不 同形 态 的 磷 在 土壤 中 被 
固定 的 速度 是 不 同 的 。 从 化 学 分 析 和 晶体 结构 分 析 可 以 看 出 ， 酸 处 
理 使 P 有 效 磷 中 游离 HPO 离子 含量 高 ， 施 人 土壤 后 与 Fe、Al 
等 接触 机 会 多 而 固定 快 。 在 三 种 改 性 磷肥 中 ，H;PO,、HPO,” 
离子 可 能 通过 Cat 与 添加 剂 形成 多 元 络 GE) AM. 或 通过 表面 
吸附 及 包 被 作用 减少 了 其 有 效 磷 在 土壤 中 的 国定 ， 从 而 大 大 增加 了 
其 生物 有 效 性 。 改 性 磷肥 中 添加 剂 与 磷 的 络 合 模式 见 图 10. 15。 





图 10.15 改 性 磷肥 中 添加 剂 与 磷 的 络 合 模 式 


磷 在 土壤 中 极 易 被 固定 而 无 效 化 ， 故 一 种 磷肥 的 肥效 并 不 完全 
决定 于 其 本 身 的 化 学 有 效 性 ， 化 学 有 效 性 并 不 等 于 其 生物 有 效 性 。 
经 添加 剂 加 入 处 理 的 形态 P 的 改变 使 其 抵抗 土壤 固 P 的 能 力 增强 ， 
这 种 不 同形 态 P 的 配合 构成 较 好 的 “纵向 平衡 ?， 更 好 地 适应 作物 
的 需要 而 提高 肥料 利用 率 。 

三 种 改 性 磷肥 有 效 磷 均 较 酸 处 理 P 低 而 能 有 较 大 幅度 的 增产 ， 
较 过 磷酸 钙 增 产 更 多 ， 这 显示 了 三 种 改 性 磷肥 的 较 高 肥效 。 若 考虑 
到 这 三 种 磷肥 因为 添加 剂 的 加 入 而 减少 了 实际 磅 肥 用 量 〈 不 是 
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85%)， 那 么 ， 在 这 种 实际 磷肥 用 量 较 低 的 情况 下 而 能 获得 增产 ， 
就 更 能 表明 改 性 磷肥 确 有 较 好 的 效果 。 这 种 肥效 主要 源 于 其 中 的 某 
些 特殊 成 分 ， 与 其 晶体 中 存在 一 种 或 几 种 与 酸 处 理 P 肥 形 态 不 同 
的 有 效 磷 ， 增 强 了 其 抗 国定 的 能 力 有 关 。 今 后 深入 研究 这 些 有 效 成 
分 的 性 质 、 特 点 以 及 适当 的 制造 条 件 ， 对 于 开发 新 型 高 效 磷肥 ， 提 
高 磷肥 利用 率 是 很 有 意义 的 。 


10.5 长 效 无 机 (FA) 钾肥 


全 国土 壤 普 查 结 果 表 明 ， 我 国 目前 约 有 60% MH MRE, Mi 
耕地 速效 钾 含 量 每 年 正在 以 (2~3) X10-* 的 速度 下 降 。 而 华南 地 
区 土壤 缺 钾 尤其 严重 。 广 东 省 水 称 土 有 95. 3%% 缺 钾 ， 早 地 土壤 缺 
钾 的 占 94. 6%。 过 去 ,我国 的 化 肥 生 产 一 直 以 氮肥 为 主 ， 到 1993 
年 ， 氮 肥 仍 占 肥 料 总 量 的 68.5%。 致 使 土壤 中 钾肥 的 施用 量 严重 
偏 低 。 农 作物 对 各 种 营养 元 素 是 按 一 定 比 例 吸 收 利用 的 ， 而 且 受 其 
中 最 小 因素 的 制约 ， 即 当 某 元 素 比 例 过 低 时 就 会 影响 其 他 元 素 的 吸 
收 利 用 。 在 钾肥 的 施用 比例 上 ， 发 达 国 家 N、P、K 的 施用 比例 为 
1 : 0.5 : 0. 5， 世界 平均 施用 氮 钾 比 也 为 1 : 0.4， 而 我 国 目前 N, 
P, K 的 施用 比例 为 1 : 0. 226 : 0.12， 远 远 低 于 世界 同期 的 平均 水 
平 (1997. 4. 10《 化 工 报 为 。 国 家 计 委 (1995 E) 在 总 结 各 部 门 
专家 的 意见 后 提出 ， 我 国 N、P、K 的 合适 比例 为 1: 0. 35 : 0.2， 
按 此 比例 ， 钾 肥 的 需求 形势 最 为 严峻 。 正 如 我 国有 关 专 家 指出 ， 解 
决 我 国土 壤 中 缺 钾 的 问题 ， 将 导致 农业 生产 的 一 场 革命 。 为 此 ， 原 
化 工 部 1995 年 4 月 决定 大 力 开发 国内 的 钾 资 源 ， 提 高 钾肥 生产 比 
例 ; 与 此 同时 ， 农 业 部 也 决定 实施 我 国土 壤 的 “ 补 钾 工程 ”。 

我 国 是 一 个 可 游 性 钾 盐 匮乏 的 国家 ， 而 生产 钾肥 所 需 的 原料 主 
要 是 可 溶性 钾 盐 。 因 此 ， 国 产 钾 肥 不 仅 在 相对 量 上 偏 低 ， 而 且 在 绝 
对 量 上 也 很 低 。1995 年 ， 我 国 N、P、K 的 比例 为 1: 0.31 : 0.012, 
钾肥 产量 仅 为 22X10't， 占 当年 所 用 钾肥 的 8.2% (1997. 6. 5 
《化 工 报 为 ， 远 远 不 能 满足 我 国 农业 可 持续 发 展 的 需要 。 我 国 的 
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钾肥 需求 量 将 在 600 万 吨 左 右 ， 钾 肥 的 需求 将 是 一 个 巨大 的 缺 
口 。 目 前 国内 最 大 的 钾肥 生产 基地 ， 就 是 青海 格尔木 市 察 尔 汗 盐 
湖 。 年 生产 能 力 为 20X10't KC1， 远 不 能 满足 农业 生产 上 的 需要 。 
为 此 ， 国 家 每 年 都 要 花费 巨额 外 汇 从 国外 进口 (100 一 200) X10*t 
钾肥 。 

由 于 我 国 钾肥 严重 不 足 且 品 种 单一 《〈 主 要 为 KKCHD) ， 制 约 了 氮 、 
磷肥 效 的 发 挥 ， 影 响 了 农作物 的 产量 ， 成 为 制约 我 国 农业 发 展 的 主 
要 因素 之 一 。 解 决 农 用 钾肥 严重 不 足 的 问题 已 刻不容缓 。 所 以 ， 我 
国 农业 问题 专家 们 在 提 到 粮食 增产 的 主要 对 策 时 指出 ， 重 要 的 问题 
是 加 速 磷 、 钾 肥 生 产 的 发 展 ， 并 强调 在 化 肥 施 用 水 平 较 高 地 区 ， 尽 
量 调整 氮 、 磷 、 钾 的 施肥 比例 ， 推 动 平 衡 施肥 技术 。 

目前 ， 国 内 外 对 钾肥 的 控 释 研究 还 是 一 片 空白 ， 我 们 采用 非 包 
膜 技术 ， 利 用 有 机 -无 机 (矿物 ) 材料 在 一 定 物 理化 学 条 件 下 与 
KCI 进行 均 相 反应 ， 制 得 非 包 膜 长 效 有 机 -无 机 〈 矿 物 ) 钾肥 ， 在 
盆栽 试验 中 表现 出 良好 的 肥效 ， 能 有 效 提 高 钾肥 的 利用 率 。 
10.5.1 长 效 钾肥 的 制备 和 盆栽 试验 

将 化 学 钾肥 一 一 KCl 与 一 定量 的 有 机 改 性 剂 A、 无 机 (矿物 ) 
BEN B, AA (矿物 ) 改 性 剂 C 在 一 定 的 物理 化 学 条 件 下 进行 反 
应 ， 风 干 后 陈 化 10d 即 制 得 长 效 有 机 -无 机 (矿物 ) 钾肥 ， 分 别 记 
X OM-K, IM-K1, IM-K2, 

供 试 土壤 ;为 花岗岩 母 质 发 育 的 旱地 赤红 壤 ， 取 自 华南 农业 大 
学 试验 农场 ， 其 基本 性 质 见 表 10. 4。 

盆栽 试验 : 设 5 个 处 理 ， 每 处 理 4 次 重复 ， 每 盆 装 土 2kg， 种 
植 2 造 不 同 作 物 。 氮 肥 用 尿素 ， 磷 肥 为 过 磷酸 钙 。CK1 为 施 与 长 
效 钾肥 等 重量 的 纯 KCl 的 对 照 处 理 ，CK2 为 施 与 长 效 钾 肥 等 K 量 
的 纯 KCI 的 对 照 处 理 ， 其 余 3 个 处 理 分 别 为 OM-K、IM-K1、IM- 
K2, BRBBEAFH 2ke, N, P.O; 施肥 量 均 为 150 mg/kg 土 ， 
CK1 施 纯 KCl 为 0. 56g/ 贫 ，CK2 施 纯 KC] 量 为 0.52g/ 盆 ， 其 余 
长 效 钾肥 均 施 0. 56g/%, N, P, K 均 作 基肥 施放 ， 在 施 人 土壤 过 
程 中 将 肥料 与 土壤 充分 混 匀 后 再 装 和 人 盆 中 。 供 试 作物 第 一 造 为 大 
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豆 ; 第 二 造 为 玉米 ， 品 种 为 金 银 1 号 ， 不 补 施 基肥 以 观察 钾肥 的 长 
效 性 。 第 一 造 盆栽 大 豆 于 1999 年 9 月 5 日 播种 ， 每 盆 4 株 ，1999 
年 10 月 8 日 齐 土 剪 下 大 豆 苗 ， 称 鲜 重 ， 全 生长 期 34 天 。 第 二 造 盆 
栽 玉 米 于 1999 年 10 月 9 日 播种 ， 每 盆 4 株 ，1999 年 11 月 9 日 齐 
土 前 下 玉米 苗 ， 称 鲜 重 ， 全 生长 期 31d。 
10.5.2 盆栽 试验 结果 

K 10. 8 和 图 10. 16 为 长 效 有 机 -无 机 (矿物 ) 钾肥 在 赤红 壤 中 
的 盆栽 生物 量 。 

表 10.8 长 效 有 机 -无 机 (矿物) 钾肥 在 赤红 壤 中 的 盆栽 生物 量 










生物 量 
/(g/ 盆 ) 
注 : 表 中 数据 的 多 重 比较 采用 SSR 法 ，P=0.05， 表 中 同行 数据 中 ， 具 相同 字母 数 
据 间 无 显著 性 差异 。 























CK 1 CK2 OM-K IM-K1 IM-K2 
处 理 号 


图 10.16 长 效 有 机 -无 机 矿物) 钾肥 在 赤红 壤 中 的 盆栽 生物 量 示 意 

盆栽 结果 表明 ， 虽 然 第 一 造 (KE) 中 三 种 长 效 有 机 -无 机 
(矿物 ) 钾肥 在 等 重 (CK1) KEH (CK2) 条 件 下 与 对 照相 比 均 
有 所 增产 ,但 除 OM-K 外 ， 其 余 IM-K1、IM-K2 在 等 重 及 等 钾 条 
件 下 与 普遍 钾肥 盆栽 生物 量 均 无 显著 差别 。 而 第 二 造 中 三 种 长 效 钾 
肥 在 等 重 及 等 钾 条 件 下 均 比 对 照 普通 毛 化 钾 增 产 ， 经 邓肯 检验 ， 差 
别 达到 显著 水 平 。 
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10.5.3 X 射 线 衍射 分 析 

图 10. 17 为 长 效 有 机 -无 机 (矿物) 钾肥 X 射线 衍射 图 。 从 图 
中 可 以 看 出 ， 化 学 握 化 钾肥 的 特征 衍射 峰 为 0. 3134nm (3. 134A) 。 
与 之 相 比 ， 除 IM-K1 Sb}, HARK RPE Ta eS Ae A S i Sig 
相似 ， 变 化 不 大 。 而 IM-K1 则 出 现 两 个 特征 峰 0. 3241nm 
(3. 241A) 和 和 0. 3145nm(3. 145A), ， 同 时 ，0. 2225nm(2. 225A) WAR 
射 峰 有 所 加 强 。IM-K1 的 改 性 材料 为 一 种 层 间 域 性 质 活 泌 ， 层 间 
距 较 大 的 黏土 矿物 ， 这 种 医 土 矿物 在 一 定 的 条 件 下 与 氮 化 钾 反 应 
后 ， 部 分 钾 离 子 会 交换 其 层 间 域 中 的 其 他 金属 阳离子 ， 若 交换 反应 
进行 得 很 充分 ， 则 钾 离 子 将 被 固定 在 其 层 间 域 中 而 失去 有 效 性 。 因 
此 在 制备 矿物 改 性 钾肥 的 工艺 过 程 中 要 严格 控制 矿物 改 性 剂 与 化 学 
钾肥 的 比例 及 交换 反应 的 温度 条 件 。 在 适当 的 比例 及 反应 温度 条 件 


3.138 






2815 2,220 1.814 1.570 





3.241113.145 





IM-K] A 
3.126 
2.214 1.569 
M-K 
3.134 
2.219 1.571 
KCI 
2 20 40 60 65 


20°) 
图 10.17 长 效 有 机 -无 机 (矿物 ) 钾肥 X 射线 衍射 图 
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下 ， 钾 离子 可 部 分 进入 黏土 矿物 的 层 间 域 中 [在 X 射线 衍射 图 中 
出 现 两 个 特征 峰 0.324lnm(3. 241 A) 和 0.3145nm(3.145A)], 但 
又 不 被 固定 而 失去 有 效 性 ， 从 而 具有 长 效 性 。 在 盆栽 试验 中 也 体现 
出 改 性 钾肥 的 长 效 性 ， 即 在 第 一 造 中 增产 不 明显 ， 但 在 第 二 造 中 增 
产 显著 。 
10.5.4 红外 光谱 特征 

图 10. 18 为 长 效 有 机 -无 机 (矿物 ) 钾肥 红外 光谱 图 。 由 于 氧 
化 钾 是 卤素 与 碱 金 属 的 化 合 物 ， 其 对 红外 光谱 的 吸收 较 弱 。 从 图 中 
可 以 看 出 ， 化 学 氧化 钾肥 的 红外 光谱 较 弱 。 其 中 2925cm-'!， 
285tcm"! 为 氢化 钾 包 膜 高 分 子 碳 链 骨架 (CH;), 的 反对 称 与 对 称 
伸缩 振动 。 而 改 性 钾肥 的 红外 光谱 则 较 多 表现 为 有 机 -无 机 (矿物) 
吸附 KCl 以 后 复合 的 吸收 峰 ， 且 由 于 有 机 -无 机 (矿物 ) 材料 的 催 
化 降解 作用 ， 使 高 分 子 包 膜 层 被 破坏 。 这 层 包 膜 层 的 破坏 并 没有 降 





471 


1 
Ml  _ 
4000 3000 2000 1000 300 
波 数 /cm-! 


图 10.18 长 效 有 机 -无 机 (矿物 ) 钾肥 红外 光谱 图 
254 





低 改 性 钾肥 钾 的 有 效 性 ， 相 反 ， 有 机 -无 机 (矿物) 的 非 包 膜 控 释 
作用 比 高 分 子 包 膜 层 更 具 长 效 性 。 


10.6 矿物 微 肥 〈( 锌 肥 ) 


锌 肥 是 我 国 施用 量 最 大 的 一 种 微 肥 。 主 要 施用 于 玉米 、 水 稻 、 
小 麦 、 槐 花 和 各 种 果树 。 由 于 我 国 缺 锌 面积 较 大 ， 作 物 缺 锌 现象 较 
为 普遍 。 锌 肥 的 种 类 较 多 ， 通 常 可 分 为 两 大 类 ， 即 无 机 锌 肥 和 
有 机 锌 肥 。 主 要 的 无 机 锌 肥 包 括 硫酸 锌 、 和 氧化 锌 和 和 锌 氨 络 合 物 
Zn(NH;),*+ 。 有 机 锌 肥 包 括 几 种 人 工 合成 的 锌 整合 物 和 造纸 工业 
生产 过 程 中 的 废弃 物 一 一 黑 液 与 锌 络 合 的 化 合 物 。 而 采用 矿物 制备 
锌 肥 未 见报 道 。 

10.6.1 矿物 锌 肥 的 制备 各 盆栽 试验 

采用 阳离子 交换 法 制备 矿物 锌 肥 ， 分 别 将 一 定量 不 同 矿物 样品 
加 入 0. 5mol/L ZnSO, 溶液 中 ， 先 在 80 必 恒温 水 浴 中 放置 72h， 期 
间 每 天 换 一 次 新 鲜 ZnSO, 溶液 。 然 后 在 90'C 搅 拌 5h。 然后 离心 弃 
去 清 液 ， 用 去 离子 水 清洗 至 无 法 检测 出 SO 。 

试验 供 试 土壤 为 粤 北 石灰 性 土 ， 采 自 阳 山 县 水 口 镇 鱼水 村 耕 层 
土壤 ， 风 干 后 过 5mm 得 ， 供 试 土壤 的 基本 物理 化 学 性 质 见 
表 10. 9 。 


表 10.9 供 试 土壤 的 基本 物理 化 学 性 质 


pH 值 有 机 质 / (g/kg) 全 量 锌 /(mg/kg) 速效 锌 / (mg/kg) 
5. 94 17.9 102.51 1. 41 


盆栽 试验 设 五 个 处 理 ， 每 处 理 四 次 重复 ， 每 盆 装 土 2kg， 连 续 
种 植 两 茬 。 氮肥 用 尿素 ， 磷 肥 为 磷酸 二 氧 钙 ， 钊 肥 为 磷酸 二 氨 钾 和 
氧化 钾 ， 锌 肥 有 四 种 ， 分 别 为 硫酸 锌 (ZnSO,， 7H20), WJS 
Zn; ZED 〈 锌 含量 为 10.17%)， 记 为 Mt-Zn; BAH AA 
量 为 5.41%)， 记 为 Verm-Zn; WH 4 ( 锌 含量 为 5.41%)， 记 为 
ZeoZn, N, P, K, Zn 用 量 分 别 为 100 mg N/kg、100 mg P,O; /kg、 
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100 mg KzO/kg、10 mg Zn/kg 按 上 述 用 量 将 N、P、K 配 成 溶液 在 
播种 前 3 天 作 基 肥 施 人 土壤 ，3 天 后 再 把 锌 肥 作 基肥 施 人 和 人 土壤。 在 
施 入 土壤 过 程 中 将 肥料 与 土壤 充分 混 匀 后 再 装 人 盆 中 。 供 试 作 物 为 
玉米 ， 品 种 为 金 银 1 号 ， 连 续 种 两 差 ， 在 种 植 第 二 茬 玉 米 时 ， 每 盆 
Fk 50 mg N/kg, 30 mg P,O;/kg, 50 mg K,O/kg 补 施 基肥 。 人 盆栽 
玉米 第 一 造 于 1999 年 4 月 5 日 播种 ， 每 盆 3 株 ，1999 年 5 月 5 日 
齐 土 剪 下 玉米 苗 ， 称 鲜 重 ， 全 生长 期 30d。 第 二 造 于 1999 F5 月 
20 日 播种 ， 每 盆 3 株 ，1999 年 6 月 20 日 齐 土 前 下 玉米 苗 ， 称 鲜 
重 ， 全 生长 期 31d。 
10.6.2 盆栽 试验 结果 

阳 出 石灰 性 土壤 中 的 速效 锌 的 含量 很 低 ， 仅 为 1. 41 mg/kg, 
作物 生长 普遍 缺 锌 ， 因 此 适量 施用 锌 肥 能 显著 增加 作物 的 生物 产 
量 。 表 10. 10 为 矿物 锌 肥 盆 栽 生物 量 。 


表 10.10 矿物 锌 肥 盆 栽 生 物 量 











Zeo-Zn 





Verm-Zn 





62.57 a 57. 39 b 


生物 量 | 第 一 造 
/(g/ 盆 )| 第 二 造 








86. 95 b 





87.49 b 





t: 表 中 数据 的 多 重 比较 采用 SSR 法 ，P=0. 05， 表 中 同行 数据 中 ， 具 相同 字母 数 
据 间 无 显著 性 差异 。 


从 表 10.10 可 知 ， 施 用 锌 肥 后 ， 两 造 玉 米 幼 苗 的 生物 产量 都 高 
于 CK (未 施用 锌 肥 )， 在 第 一 造 中 Verm-Zn CRA) 的 增产 量 
最 高 ， 其 余 锌 肥 增产 效果 一 般 ， 而 第 二 造 中 MZ (ERAR K 
增产 量 最 高 ， 其 余 锌 肥 增 产 效果 也 很 一 般 。 
10. 6.3 矿物 锌 吸附 等 温 线 

Ay FASE RG. BA., WARK Zn?+ 。 在 0 一 200mg/L 范围 
内 配制 一 系列 不 同 浓度 的 Zot 溶液 ， 称 取 0. 1000g (40. 0001g) 
上 述 矿 物 样 品 置 于 50ml 的 塑料 离心 管 中 ， 加 入 25ml 浓度 不 同 的 
Zn2+ 标准 溶液 ， 并 将 溶液 的 初始 pH 值 调 至 6. 000.05, 在 25C 
下 振荡 6h， 以 4500r/min 转速 离心 1 5min， 取 上 清 液 用 原子 吸收 分 
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光 光 度 法 测定 溶液 中 Zn ”的 剩余 浓度 ， 用 差 减 法 求 出 矿物 对 Zot 
的 吸附 量 。 


(Po = Pa) XV 


m 


W, == 


AP, w 为 平衡 时 吸附 于 矿物 上 Zot 的 吸附 量 ，mg/g; oo 为 
平衡 时 Zot 在 液 相 中 的 剩余 浓度 ，mg/L; o 为 初始 时 溶液 中 
Zn’* 的 浓度 ，mg/L; V 为 液 相 的 体积 m; m 为 矿物 的 质 
量 ，mg。 

采用 间 吹 平衡 技术 ， 可 获得 不 同 矿物 对 Zn’? 的 吸附 等 温 曲 
线 。 根 据 w, 和 ps 两 组 最 基本 的 实验 数据 ， 可 以 绘 出 wee. RH 
等 温 线 。 

图 10. 19 为 矿物 对 Zo 的 等 温 吸附 曲线 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
蒙 脱 石 (Mt) MEA (Verm) 对 Zot 的 等 温 吸 附 线 呈 双 S 形 ， 而 
沸石 (Zeo) 对 Zot 的 等 温 吸 附 线 则 旺 “Langmuir” 形 ， 显 然 ， 蒙 
ARG MoO MEA (Verm) 对 Zn2+ 的 吸附 机 理 与 沸石 (Zeo) 对 
Zot 的 吸附 不 同 。 三 种 矿物 对 Zn2+ 的 吸附 容量 大 小 顺序 为 : Be BE 
石 (Mt) > HEA (Verm) >A (Zeo), 








gt | 


0 40 80 120 160 200 
Peq mg/L) 





图 10. 19 矿物 对 Zn” 的 等 温 吸 附 曲 线 
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10.6.4 X 射 线 衍射 分 析 

图 10. 20 为 三 种 矿物 及 矿物 锌 肥 X 射线 衍射 图 。 由 图 10. 20 
可 见 ， 不同 矿物 吸附 锌 后 ， 其 X 射线 衍射 特征 变化 各 不 相同 。 蒙 
BEA (Mt) 的 don 从 原矿 的 1. 5442nm(15. 442A) 提 高 到 吸附 锌 后 
的 1.5773nm(15.773A)， 另外 增加 了 许多 新 的 谱 线 ， 这 可 能 与 吸 
附 锌 的 大 量 水 解 ， 形 成 新 的 物 相 有 关 。 








2 20 40 60 65 
26K ) 


图 10. 20 三 种 矿物 及 矿物 锌 肥 X 射线 衍射 图 

WA (Verm) 的 X 射 线 衍射 特征 表明 其 不 是 严格 矿物 学 意义 
KRA, WEE doo =1.101nm(10. 10A) 、 严 格 矿物 学 意义 
AWE Fa doo. = 1.5lnm(15.10A) 组 成 的 混 层 结构 do = 2.51nm 
(25. 10A) ， 这 种 混 层 结构 在 矿物 学 上 称 为 水 黑 云母 〈hydrobiotite) 。 
由 于 水 黑 云 母 中 含有 蚂 石 晶 层 ， 因 此 在 许多 方面 的 性 质 与 蚂 石 相似 ， 
工业 上 所 指 的 “ 星 石 ”范围 比 矿 物 学 意义 上 的 蚂 石 要 广 ， 除 了 矿物 
学 意义 上 的 蚂 石 外 ， 还 包括 水 黑 云 母 。 所 以 我 们 仍 将 这 种 水 黑 云 母 
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KARA., EA (verm) 的 do 从 原矿 的 2. 691lnm(26. 911A) 提 高 到 
吸附 锌 后 的 2. 9225nm(29. 225A)， 且 衍射 谱 峰 宽 化 ， 结 晶 度 下 降 ， 
这 是 由 于 Zn’ 交换 了 蚂 石 层 中 的 Ct, Nat 等 阳离子 ， 使 其 do 略 
有 提高 ， 同 时 Zn 部 分 水 解 ， 使 其 结晶 度 下 降 。 而 旺 石 的 其 余 衍射 
谱 峰 变 化 不 大 。 

沸石 的 原矿 与 吸附 锌 后 的 X 射线 衍射 特征 变化 不 大 ， 这 应 归 
因 于 斜 发 沸石 特殊 的 架 状 通道 结构 ， 由 于 斜 发 沸石 不 具 膨 胀 性 ， 因 
此 其 通道 上 的 Nat, Cat, KY 等 阳离子 被 Zn*7 交换 后 ， 并 不 影响 
晶体 结构 参数 的 变化 。 
10.6.5 红外 光谱 分 析 

图 10. 21 为 三 种 矿物 及 矿物 锌 肥 的 红外 光谱 GR) 图 。 由 图 
10. 21 可 见 ， 不 同 矿 物 吸附 锌 后 ， 其 红外 光谱 特征 变化 各 不 相同 。 
蒙 脱 石原 矿 在 3622cm-! 位 置 出 现 较 强 的 羟基 伸缩 振动 吸收 谱 ， 而 
3702 cm-1! 位 置 应 为 杂质 矿物 高 岭 石 的 羟基 伸缩 振动 吸收 谱 。1636 
cm ! 为 蒙 脱 石 层 间 吸附 水 H 一 O 一 H 的 弯曲 振动 ， 在 1040 cm~ 附 
近 的 Si—O—Si 伸缩 振动 吸收 谱 分 裂 为 1093 cm-: 和 1022 cm-: 双 
峰 ， 说 明 该 蒙 脱 石 层 间 阳 离子 含 Nat. i Zot Ja, 3622cm™ 位 
置 卷 基 伸 缩 振动 吸收 谱 减 弱 ， 同 时 蒙 脱 石 层 间 吸 附 水 H 一 O 一 H 的 
伸缩 振动 由 3420 cm-! 向 低频 3240 cm 1! 方向 移动 ，H 一 O 一 H 的 
弯曲 振动 由 1636 cm :向 低频 1618 cm ! 方 向 移动 。 而 Si--O 一 Si 
伸缩 振动 吸收 谱 向 高 频 方向 移动 并 分 型 为 三 个 吸收 谱 ，1152 cm. 
1104 cm-:、1034 cm-!。 蒙 脱 石 红外 光谱 特征 变化 与 其 吸附 锌 后 ， 
Zn?* 在 其 层 间 域 的 水 解 有 关 ，Zn2+ 的 水 解 通常 以 下 列 方式 进行 : 

[Zn(H,0), 2+ @[Zn(OH)(H,O),-1]* +H; OF 

水 解 反应 中 放出 的 H 对 蒙 脱 石 的 羟基 具有 破坏 作用 ， 使 其 羟 
基 伸 缩 振动 吸收 谱 减 弱 。 同 时 ，Zn2z+ 交换 了 蒙 脱 石 层 间 域 中 的 
Caz+ 、Nat 等 离子 ， 由 于 Zn 具有 较 强 的 水 化 作用 ， 使 蒙 脱 石 层 
间 吸 附 水 的 伸缩 振动 和 弯曲 振动 吸收 谱 发 生变 化 ， 使 Si 一 O 一 Si 伸 
缩 振动 吸收 谱 向 高 频 方向 移动 ， 并 且 Zn 在 蒙 脱 石 层 间 域 中 大 量 
水 解 ， 形 成 [Zn(OH) (Hi0),_1]+，[Zn(OH) CH:O)， ]* 5R BE 
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图 10.21 三 种 矿物 及 矿物 锌 肥 红 外 光谱 CIR) 图 

石 硅 铝 层 之 间 形 成 氢 键 ， 使 得 Si 一 O 一 Si、Si 一 O 之 间 的 简 并 消失 ， 
从 而 分 裂 成 三 个 吸收 谱 蜂 。 

是 石原 矿 在 3711cm- 位置 出 现金 云母 的 Mg:OH 羟基 伸缩 振 
动 吸 收 谱 ，3425 cm 为 星 石 层 间 吸附 水 H 一 O 一 H 的 伸缩 振动 ， 
1636 cm 为 晨 石 层 间 吸 附 水 H 一 O 一 H 的 弯曲 振动 ，996 cm :为 
we A Si 一 O 一 Si 伸缩 振动 吸收 谱 。 吸 附 Zot JR. 3711em™!, 996 
cm 吸收 谱 不 变 ， 层 间 吸 附 水 H 一 O 一 H 的 伸缩 振动 由 3425 cm 
向 低频 3407 cm ! 方 向 移动 ，H 一 O 一 H 的 弯曲 振动 由 1636 cm-! 
向 低频 1622 cm ! 方 向 移动 。 而 在 Si 一 O 一 Si 伸缩 振动 区 出 现 1143 
cm™' #1 1098 cm 两 个 新 的 吸收 谱 峰 。3711lcem :吸收 峰 的 不 变 说 
明 金 云母 对 Zn2 的 吸附 几乎 没有 贡献 ， 星 石 吸附 Zot Zot AE 
交换 了 星 石 层 间 的 Ca’* 、Na- 等 离子 ， 由 于 Zn 具有 较 强 的 水 化 
作用 ， 使 蚂 石 层 间 吸附 水 的 伸缩 振动 和 弯曲 振动 吸收 谱 发 生变 化 。 
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Zn ”在 昨 石 层 间 域 中 部 分 水 解 ， 形 成 LZn(OH)(H:O)o- ] ， 也 使 得 
EA Si 一 O 一 Si、Si 一 〇 之 间 的 简 并 消失 ， 从 而 产生 两 个 新 吸收 谱 峰 。 
沸石 原矿 在 3852cm-! 位 置 出 现 较 弱 的 羟基 伸缩 振动 吸收 谱 ， 
3441 cm-! 为 沸石 层 间 吸 附 水 H—O—H 的 伸缩 振动 ，1635 cm” "为 
沸石 层 间 吸附 水 H---O 一 H 的 弯曲 振动 ，1039 cm 为 沸石 Si 一 
O 一 Si 伸缩 振动 吸收 谱 。 吸 附 Zn’* 后 ，3852cm 吸收 谱 减 弱 ， 层 
间 吸 附 水 H—O—H 的 伸缩 振动 由 3441 cm 向 低频 3408 cm™' I 
向 移动 ，H--O--H 的 弯曲 振动 由 1636 cm ' 向 低频 1625 cm~! X 
向 移动 。 而 Si 一 O 一 Si 伸缩 振动 吸收 谱 向 高 频 方向 移动 并 分 裂 为 三 
个 吸收 谱 ，1142 cm7!, 1099 cm™', 1044 cm !。 沸 石 吸附 Zot 
B, Zt 便 交换 了 沸石 层 间 的 Caz+* 、Na+ 等 离子 ， 由 于 Zn 具有 
较 强 的 水 化 作用 ， 使 沸石 层 间 吸附 水 的 伸缩 振动 和 弯曲 振动 吸收 谱 
发 生变 化 。Zzn2+ 在 沸石 通道 中 部 分 水 解 ， 形成 LZn COH) 
(Hs0O),_1j+ ， 水 解 反应 中 放出 的 H+ 对 沸石 的 羟基 具有 破坏 作用 ， 
使 其 羟基 伸缩 振动 吸收 谱 减 弱 ， 也 使 得 沸石 Si 一 0 一 Si、Si 一 〇 之 间 
的 简 并 消失 ， 从 而 产生 两 个 新 吸收 谱 峰 。 
10.6.6 差 热 与 热 重 分 析 
图 10. 22 为 三 种 矿物 及 矿物 锌 肥 的 差 热 (DTA) SAB 
(TS) OHA. MBPT, 不 同 矿物 吸附 锌 后 ， 其 差 热 与 热 重 曲 
线 变化 各 不 相同 。 蒙 脱 石原 矿 差 热 曲线 有 二 个 吸 热 谷 ， 其 第 一 吸 热 
谷 为 一 复 谷 , 在 136C 和 169C 有 两 个 大 而 宽 的 低温 吸 热 谷 ， 构 成 
第 一 吸 热 谷 ， 主 要 是 脱出 吸附 水 和 层 间 水 ， 谷 面积 的 大 小 及 形状 在 
某 种 程度 上 反映 了 蒙 赔 石 吸 水 、 脱 水 性 状 。 通 常 第 一 吸 热 谷 宽大 的 
蒙 脱 石 水 分 含量 越 多 ， 些 脱 石 的 黏 性 也 越 大 。 层 间 吸 附 的 阳离子 和 
样品 所 处 环境 的 相对 湿度 是 决定 该 吸 热 谷 的 大 小 、 形 状 和 温度 的 两 
个 基本 因素 。 由 吸 热 复 谷 的 形状 可 以 判断 蒙 脱 石 为 典型 的 钙 基 蒙 脱 
石 ， 层 间 水 失重 为 16. 46%。 在 533C 和 642C， 差 热 曲 线 上 出 现 
脱 羟 吸 热 谷 ， 也 即 第 二 吸 热 谷 。 此 时 ， 脱 出 结晶 水 ,但 不 发 生 明显 
的 非 唱 质 化 ， 虽 然 失 去 了 结构 羟基 水 ， 但 还 保持 层 结构 格 架 ， 只 是 
结构 发 生 焉 扭 ， 蒙 脱 石 的 特性 也 丧失 ， 脱 羟 失 重量 为 4. 25%%。 这 
261 








DT VerZn 


205 


TG 144 
108 N10% 1 63% 


o, 
DT 1.89% 


301 873 ZeoZn 


TS ToT WH 3 21% . 


TC 
图 10. 22 三 种 矿物 及 矿物 锌 肥 的 差 热 与 热 重 分 析 图 


一 温度 反映 了 蒙 脱 石 热 稳定 性 的 大 小 ， 是 评价 其 耐 热 性 能 的 尺度 。 
蒙 脱 石 的 第 三 吸 热 谷 位 于 21C, 标志 着 蒙 脱 石 结构 的 解体 ， 呈 非 
晶 态 。 蒙 脱 石 吸附 锌 后 ， 由 于 其 层 间 的 Cat 离子 被 Zn BFR 
换 ， 使 第 一 吸 热 谷 由 复 谷 转变 为 两 个 独立 的 吸 热 谷 ， 第 一 吸 热 谷 为 
130C， 同 时 是 脱出 吸附 水 和 层 间 水 ， 失 重量 为 14. 64%。 而 第 
= AVS 288C 则 对 应 于 蒙 脱 石 层 间 域 中 Zn’* 离子 水 解 产 物 
[Zn(OH) (H:O), ]* 中 羟基 的 脱 除 ， 失重 量 为 2.55% 。500Y 以 
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后 的 差 热 曲线 变化 不 大 。 

是 石原 矿 的 差 热 曲 线 有 108C., 144°C A 205° C= PS RAF, R 
重量 为 6.05%， 这 对 应 着 坚 石 层 间 水 的 脱 除 。 一 般 而 言 ， 星 石 脱 
除 层 间 水 为 两 个 吸 热 谷 ， 这 里 为 三 个 吸 热 谷 ， 与 原矿 蚂 石 唱 层 含 
Na+ 、Ca 汪 两 种 层 间 水 合 离子 有 关 。 蚂 石 吸 附 锌 后 ， 层 间 水 的 脱 失 
温度 略 有 提高 ， 同 时 出 现 2845 的 吸 热 谷 ， 这 一 吸 热 谷 也 对 应 着 蚂 
石 层 间 域 中 部 分 Zt 离子 水 解 产 物 中 羟基 的 脱 除 ， 由 于 Zot 离子 
水 解 量 较 少 ， 因 而 吸 热 谷 较 小 。 

沸石 原矿 的 差 热 曲 线 只 有 一 个 在 温度 141C 宽 大 的 吸 热合， 这 
对 应 着 沸石 通道 中 的 沸石 水 的 脱 除 ， 脱 失 量 为 8.21%。 沸 石 被 
Zn2+ 离子 交换 后 ， 出 现 107°C. 166°C M 301C 三 个 吸 热 谷 ， 其 中 前 
两 个 吸 热 谷 对 应 着 沸石 通道 中 吸附 的 沸石 水 的 脱 除 ， 而 301°C RA 
谷 对 应 着 沸石 通道 中 部 分 Zn2+ 离子 水 解 产 物 中 羟基 的 脱 除 ， 同 样 
由 于 Zn 离子 水 解 量 较 少 ， 因 而 吸 热 谷 也 较 小 。 

10.6.7 矿物 锌 肥 的 肥效 机 理 分 析 

从 表 10. 10 可 知 ， 施 用 锌 肥 后 ， 两 造 玉米 幼苗 的 生物 产量 都 高 
于 CK (未 施用 锌 肥 )， 在 第 一 造 中 Verm-Zn (HAH) 的 增产 量 
最 高 ， 其 余 锌 肥 增 产 效果 一 般 。 这 是 因为 虽然 蒙 脱 石 吸附 锌 量 很 
多 ,但 由 于 大 部 分 锌 在 蒙 脱 石 层 间 域 中 发 生 水 解 反应 ， 不 能 有 效 地 
被 玉米 幼苗 吸收 ， 因 而 增产 作用 不 显著 ; 而 星 石 锌 的 水 解 较 少 ， 其 
生物 有 效 性 较 好 ， 易 于 被 玉米 幼苗 吸收 ， 故 其 增产 作用 很 显著 ; 至 
于 沸石 ， 虽 然 锌 的 水 解 也 较 少 ， 但 由 于 沸石 吸附 锌 的 量 较 少 〈 相 对 
于 星 石 )， 因 而 增产 作用 不 及 是 石 显著 ,但 略 高 于 蒙 脱 石 。 在 第 二 
造 中 ， 土 壤 中 的 锌 被 消耗 许多 ， 蒙 脱 石 层 间 域 中 Zn 的 浓度 降低 ， 
使 Znz+ 的 水 解 平衡 被 打破 。 同时， 由 于 作物 根系 不 断 有 H? 分 泌 ， 
更 加 速 了 水 解 锌 的 离 解 ， 使 得 Zn 的 浓度 逐渐 提高 ， 成 为 生物 有 
效 性 锌 ， 所 以 在 第 二 造 中 ，Mt-Zn ( 蒙 脱 石 锌 〉 的 增产 量 最 高 ， 其 
余 锌 肥 增 产 效果 则 很 一 般 。 矿 物 锌 肥 的 这 种 特征 使 得 星 石 锌 可 作为 
速效 锌 肥 ， 而 蒙 脱 石 锌 则 可 作为 长 效 缓 释 锌 肥 ， 使 得 利用 矿物 制备 


控 释 锌 肥 成 为 可 能 。 
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77 黏土 矿物 材料 /重金 属 离子 界面 反 
应 机 制 与 专 性 吸附 


环境 污染 问题 已 成 为 当今 世界 最 为 关注 的 焦点 。 在 环境 污染 方 
面 所 说 的 重金 属 ， 主 要 指 冬 、 锅 、 铅 、 铬 以 及 类 金属 砷 等 生物 毒性 
显著 的 重金 属 ， 也 包括 具有 毒性 的 重金 属 锌 、 铜 、 销 、 镍 、 锡 等 。 
近 几 十 年 以 来 ， 由 于 工业 排污 量 急 剧 上 升 ， 如 大 规模 的 采矿 和 冶炼 
以 及 固体 废物 处 理 、 处 置 过 程 中 经 渗 滤 液 的 渗 漏 ， 污 泥 的 不 安全 农 
用 等 造成 大 量 重金 属 污染 物 向 环境 中 排放 ， 造 成 全 球 环境 重金 属 污 
染 日 趋 严重 。 如 邻近 工业 区 的 土耳其 金 角 湾 底 泥 中 Cu 333 ~ 
3900mg/kg, Zn 450~8750mg/kg, Pb 124~702mg/kg, Cr 242~ 
485mg/kg, Ni 98~167 mg/kg。 我 国 湖南 水 口 山 -松柏 地 区 河 段 因 
受 有 色 工 业 影响 ， 从 而 导致 湘江 底 泥 中 的 重金 属 浓度 高 出 背景 值 数 
百倍 至 于 倍 以 上 。 重 金属 元 素 污染 物 正 日 益 威 胁 着 人 类 的 生存 环 
境 ， 其 严重 性 正 引 起 人 们 的 普遍 关注 。 因 为 进入 环境 中 的 重金 属 污 
染 物 若 在 植物 如 蔬菜 、 谷 物 中 累积 ， 则 可 造成 对 人 畜 的 直接 毒害 ， 
而 车 在 土壤 中 累积 ， 则 可 引起 对 区 域 生态 系统 的 毒害 。 所 以 ,目前 
在 国内 外 ， 人 们 正 考虑 其 整治 对 策 和 治理 技术 。 

黏土 矿物 广泛 存在 于 各 种 土壤 和 水 体 沉 积 物 中 ， 特 殊 的 晶体 结 
构 赋 予 黏土 矿物 许多 特性 ， 而 且 通 过 离子 交换 、 交 联 、 柱 撑 、 复 合 
等 技术 处 理 ， 人 们 可 以 根据 需要 设计 、 合 成 更 多 的 新 型 材料 。 笑 土 
矿物 的 层 间 域 (interlayer) 是 指 秋 土 矿物 结构 层 与 层 之 间 的 几何 
空间 ， 层 闻 域 中 可 以 有 物质 存在 ， 也 可 以 没有 物质 存在 。 存 在 于 层 
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间 域 的 物质 称 为 层 间 物 。 层 间 物 可 以 是 水 〈 如 埃 洛 石 )、 水 和 可 交 
REAR URRAMHA)., BAUR. RASS (如 
云母 类 矿物 、 柱 撑 黏 土 ) 。 黏 土 矿 物 的 层 间 域 是 一 个 良好 的 化 学 反 
应 场所 ， 它 具有 层 间 交换 、 层 间 吸 附 、 层 间 催 化 、 层 间 聚 合 、 层 间 
柱 撑 等 特性 。 吸 附 性 是 黏土 矿物 的 重要 性 能 之 一 。 黏 土 矿 物 的 吸附 
包括 交换 吸附 和 选择 性 吸附 CRATER. ATRL DP 
泛 存在 不 等 价 离子 的 类 质 同 象 置 换 ， 因 此 黏土 矿物 通常 有 一 定 的 净 
负电 荷 ， 根 据 电 中 性 原理 ， 必 然 会 有 等 量 或 近似 等 量 的 阳离子 被 吸 
附 在 黏土 矿物 层 则 域 或 表面 以 达到 电 性 平衡 。 一 般 说 来 ， 被 吸附 在 
黏土 矿物 层 间 域 的 离子 可 以 和 洲 液 中 的 同 号 离子 发 生 交换 作用 ， 这 
种 作用 即 为 离子 交换 吸附 ， 它 属于 静电 吸附 作用 。 最 常见 的 与 条 土 
矿物 结合 的 交换 性 离子 是 ，Cas+ 、Mg2+ , H, Nat. K+, NH? 
和 Al1+ 等 阳离子 。 而 选择 性 吸附 是 指 ， 在 常量 RKE) 浓度 的 
碱土 金属 或 碱 金属 离子 存在 时 ， 矿 物 对 痕 量 重金 属 离子 的 吸附 作 
用 ， 它 属于 非 静 电 吸附 作用 。 选 择 性 吸附 的 对 象 往往 是 一 些 重金 属 
离子 ， 如 Ag+ 、Cu+ 、Pb?+ 、Zn?+ 、Cd+ Crt, NOS. AF 
矿物 的 吸附 作用 通常 包含 着 一 系列 复杂 的 化 学 反应 过 程 ， 如 氧化 物 
和 和 氢 氧 化 物 吸附 金属 离子 ， 既 有 表面 配合 ， 也 有 表面 沉淀 和 表面 离 
子 交换 ; 而 硫化 物 矿 物 的 表面 吸附 除了 表面 配合 反应 之 外 ， 还 常 包 
含 着 表面 沉 演 和 表面 氧化 还 原 过 程 ; 矿物 表面 吸附 有 机 物 则 可 能 存 
在 表面 配合 、 表 面 接 枝 和 播 层 等 多 种 反应 。 因 此 将 矿物 的 吸附 作用 
尤其 是 选择 性 吸附 称 为 界面 反应 更 能 体现 矿物 吸附 作用 的 物理 化 学 
本 质 。 

从 国内 外 发 表 的 文献 资料 来 看 ， 现 有 的 关于 黏土 矿物 /重金 属 
界面 反应 的 研究 主要 包括 三 个 方面 的 工作 : 一 是 研究 土壤 、 水 体 最 
浮 物 、 沉 积 物 中 重金 属 离子 在 不 同 秋 土 矿物 中 的 分 布 状 态 和 特征 ; 
二 是 模拟 自然 条 件 ， 进 行 黏土 矿物 吸附 重金 属 离子 的 实验 研究 ， 主 
要 考察 离子 浓度 、 时 间 、 介 质 pH 值 等 条 件 对 黏土 矿物 吸附 作用 的 
影响 ， 研 究 的 矿物 以 蒙 脱 石 居多 ， 三 是 探讨 黏土 矿物 的 专 性 吸附 机 
理 。 本 章 的 重点 是 介绍 重金 属 离子 与 茜 土 矿物 层 间 域 界面 反应 机 
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制 、 影 响 因素 及 其 环境 意义 。 深 入 地 研究 层 间 域 中 柱 结构 的 微 结构 
RES RED WEA BE RIL KAR. MAT WH Re ye 
MM rts, BREAST SALT DJA ERAR MR 
理 ， 对 于 揭示 重金 属 污染 在 土壤 、 沉 积 物 及 水 体 环境 中 的 迁移 、 富 
集 、 转 化 规律 ， 拓 展 夭 土 矿物 在 土壤 及 地 下 水 重金 属 污染 修复 、 水 
污染 治理 、 无 机 纳米 膜 材料 及 土地 填 埋 场 衬 垫 层 处 理工 程 领域 的 应 
用 具有 重大 的 理论 意义 与 潜在 的 应 用 价值 。 


1.2 黏土 矿物 材料 对 重金 属 离子 的 吸附 容量 


黏土 矿物 是 地 球 表面 的 重要 组 成 ， 粒 度 细 ， 表 面积 大 ， 完 全 可 
以 利用 它 的 可 变 电 荷 表面 对 重金 属 离子 的 吸附 、 解 吸 、 沉 淀 、 氧 化 
还 原来 控制 重金 属 元 素 的 迁移 、 富 集 。 目 前 有 关 矿 物 对 重金 属 离子 
的 吸附 实验 工作 主要 是 研究 在 不 同 离子 浓度 、 温 度 、pH 值 等 条 件 
下 矿物 质 对 重金 属 离子 的 吸附 作用 ， 但 在 自然 界 吸附 质 和 吸附 该 组 
成 的 体系 是 复杂 多 变 的 ， 如 在 河流 中 ， 含 重金 属 离子 的 溶液 是 一 个 
流动 体系 ， 而 在 湖泊 等 体系 中 ， 含 重金 属 离子 的 溶液 也 是 不 断 更 新 
的 ， 非 常 类 似 于 吸附 质 和 离子 浓度 相对 固定 而 吸附 液 的 体积 不 断 增 
加 的 吸附 体系 。 何 宏 平 等 采用 了 不 改变 离子 浓度 、pH 值 等 条 件 而 
增加 吸附 液体 积 的 方法 进行 了 蒙 脱 石 、 伊 利 石 、 高 岭 石 对 Ct, 
Pb:+ 、Znz+ 、Cd2+ 、Crs+ 等 重金 属 离子 吸附 容量 的 实验 研究 ， 为 
重金 属 离子 污染 的 预防 和 治理 提供 了 实验 依据 。 l 

图 11.1 (a), W111 (b) 和 图 11.1 Cc) 分 别 是 蒙 脱 石 、 伊 
利 石 与 高 岭 石 对 Cut, Pht, Zot, Cdt, Cret 的 吸附 容量 曲 
线 。 在 重金 属 离子 含量 低 的 反应 体系 中 ， 蒙 脱 石 和 伊利 石 对 重金 属 
离子 的 吸附 率 比 较 高 ， 而 高 岭 石 的 吸附 率 却 相对 较 低 ， 这 是 由 于 蒙 
脱 石 和 伊利 石 的 层 间 存 在 阳离子 ， 溶 液 中 的 重金 属 离 子 与 层 间 阳 高 
子 可 发 生 交 换 反 应 ， 而 在 高 岭 石 的 层 间 不 存在 交换 性 的 阳离子 ， 层 
与 层 之 间 是 靠 氢 键 结合 ， 重 金属 离子 很 难 进 入 层 间 。 同 时 高 岭 石 的 
阳离子 交换 容量 CEC 值 仅 为 6. 7mmol/100g， 因 此 高 岭 石 的 吸附 率 
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图 11.1 蒙 脱 石 、 伊 利 石 与 高 岭 石 对 Cut, Pht, Zn, Ca. Cet 
的 吸附 容量 曲线 


相对 较 低 。 但 随 着 体系 中 重金 属 离子 含量 的 增加 ， 蒙 脱 石 RAG 


和 高 岭 石 对 重金 属 离子 的 吸附 都 明显 降低 ， 吸 附 曲 线 渐 渐变 得 平 
267 





缓 ， 最 后 变 成 一 近似 直线 ， 表 明 此 时 黏土 矿物 对 重金 属 离子 的 吸附 
已 达 到 饱和 状态 。 由 吸附 曲线 可 知 ， 蒙 脱 石 、 伊 利 石和 高 岭 石 对 5 
种 重金 属 离子 的 吸附 容量 有 很 大 的 差异 ， 相 差 近 一 个 数量 级 ， 蒙 脱 
石 之 伊利 石 汪 高 岭 石 。 蒙 脱 石 、 仇 利 石 、 高 岭 石 的 吸附 容量 和 单位 
面积 吸附 离子 数 见 表 11. 1。 蒙 脱 石 、 仇 利 石和 高 岭 石 单位 面积 吸 
附 离子 数 的 大 小 顺序 分 别 为 : RAA Crt > Cu’? > Zn > Cd?* > 
Pht; BA Crt > Pb?t >rt > Cut > Cat; PAA Crt > 
Zot >Cd’** >Cu’t 之 Pb 。 这 与 其 吸附 容量 的 变化 趋势 相 一 致 。 


表 11.1 蒙 赔 石 、 伊 利 石 、 高 岭 石 的 吸附 容量 和 单位 面积 吸附 离子 数 


离子 种 类 crt Cu2+ Zn?+ Cd2+ Pb2+ 


吸附 容量 /(mmol/kg) | 58.75 34. 61 28. 70 19. 42 10. 28 
emo! 单位 面积 吸附 离子 数 | ] | 
/( 个 /am2 ) 

吸附 容量 /(mmol/kg) 6. 54 3. 09 3. 67 3. 33 2. 58 
伊利 石 | 单位 面积 吸附 离子 数 T 
/( 个 /nm2 ) | | 

吸附 容量 / (mmol/kg) 2. 85 0. 39 0. 43 0. 26 0. 43 
高 岭 石 单位 面积 吸附 离子 数 
/( 个 /nm?) 








0. 628 0. 370 0. 307 0. 208 0.116 



































11.3 黏土 矿物 材料 对 重金 属 离子 的 专 性 吸附 


从 吸附 容量 的 实验 结果 可 以 发 现 ， 蒙 脱 石 、 伊 利 石和 高 岭 石 中 
每 种 矿物 对 Cut, Pht, Zot, CPt, Crit 五 种 重金 属 离子 的 吸 
附 容量 及 吸附 选择 性 有 明显 的 差异 。 造 成 这 种 差异 的 原因 除了 离子 
的 水 合 能 外 ; 还 与 重金 属 离子 的 离子 半径 、 有 效 水 合 半 径 及 电价 等 
因素 有 密切 关系 。Sverjensky(1993 年 ) 和 Sahai et al. (1997 年 ) 
分 别提 出 了 二 价 金属 离子 和 一 价 金 属 离子 被 矿物 表面 吸附 时 的 有 效 
半径 (R) 与 结晶 学 半径 〈r) 的 经 验 公式 。 

对 于 二 价 金属 离子 Cus+ Pht, Zt, Cdt 等 ， 有 如 下 经 验 
公式 (Sverjensky, 1993 年 ): 
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R=r-+0. 1335nm 
对 于 一 价 金 属 离子 M+ ， 如 Li 、Na+ 、K1+ 等 ， 有 如 下 经 验 公 

式 (Sahai et al., 1997 Œ): 

R=r+ 0. 14492nm 
根据 Sverjensky(1993 年 ) 和 Sahai et al. (1997 年 ) 的 经 验 公 式 ， 
我 们 得 到 了 Cu’? . Pb’t, Zn’, Cdt, Crt, K+, Nat, Cat 
的 有 效 水 合 离子 半径 ， 有 关 离 子 的 半径 ， 有 效 水 合 离子 半径 及 其 水 
化 热 见 表 11. 2。 


表 11.2 ”有关 离子 的 半径 ， 有 效 水 合 离子 半径 及 其 水 化 热 








金属 离子 
半径 /nm 
有 效 离子 半径 /nm 
水 化 热 /k] * mol™! 





0. 195 |0. 2065|0. 2655/0. 2165|0. 2305| 0. 278 |0. 2069|0. 2449 





4618. 9/2119. 3|1500. 6| 2056. 6/1826. 7| 330. 2 


W#a, Cut, Pht, Zn’, Cdt, Crt 五 种 重金 属 离子 

AY Bk & BOK ERK Pht > Cd? t+ > Zn?* > Cu’? >Cr** 。 
与 伊利 石和 高 岭 石 相 比 ， 蒙 脱 石 有 很 大 的 阳离子 交换 容量 ， 与 此 
间 时 ， 蒙 脱 石 对 层 间 阳 离子 的 库仑 引力 比较 弱 ， 介 质 中 的 金属 离 
子 易 与 层 间 的 阳离子 发 生 交 换 反 应 。 在 离子 交换 反应 中 ， 离 子 的 
电价 越 高 ， 半 径 越 小 ， 越 易 发 生 交 换 反 应 。 在 Cu- Pht, 
Zn:+ 、Cd+ 、Cr'+ 五 种 重金 属 离子 中 ，Cr* 的 电价 最 高 ， 有 效 水 
合 离子 半径 最 小 ， 因 此 Crt BA BRR BA ela Nat, Cat 等 
阳离子 。 在 吸附 了 Cue 的 蒙 脱 石 及 其 热处理 产物 的 EPR 研究 中 ， 
我 们 发 现 ， 水 合 铜 离子 进入 层 间 后 ， 并 不 是 稳定 地 沾 留 在 蒙 脱 石 
的 层 间 ， 有 相当 一 部 分 Cu+ 进 入 到 了 Si-O 四 面体 片 中 的 复 三 方 
形 孔 洞 中 ， 也 有 部 分 Cu 进入 了 八 面体 片 中 。 这 与 Cu* 有 和 较 小 
的 离子 半径 有 密切 关系 ，Cu:r 的 离子 半径 为 0.073nm, 4 Alt 
的 离子 半径 (0.072nm) JER. Cut 进入 八 面体 片 后 ， 对 其 
晶体 稳定 性 没有 很 大 的 影响 。 因此， 蒙 脱 石 对 Cut 的 吸附 量 也 
WK, HL, RRMA Cut 的 这 种 吸附 方式 的 转变 涉及 到 了 
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它们 之 间 吸 附 性 质 的 变化 ,由 交换 性 吸附 转变 为 专 性 吸附 。 而 
Pht, CP 等 离子 的 离子 半径 和 有 效 水 合 离子 半径 相对 较 大 ， 其 
中 Pb 的 离子 半径 和 有 效 水 合 离子 半径 均 比 Nat, Ca’? 的 离子 
半径 和 有 效 水 合 离子 半径 大 ,它们 与 蒙 脱 石 的 层 间 阳离子 发 生 交 
换 反 应 相对 要 困难 一 些 。 因 此 ， 蒙 脱 石 对 Cr* 、Cu** 吸附 容量 
Hk, 而 对 Ph. Cet 等 离子 的 吸附 容量 相对 较 小 。Freed- 
man et al. (1994 年 ) 在 研究 矿物 表面 与 金属 离子 的 作用 时 发 现 ， 
Cd+ 和 M 很 容易 被 碳酸 钙 吸 附 ， 其 实 这 与 它们 有 相近 的 离子 
半径 有 关 。Ainsworth et al (1994 年 ) 在 研究 铁 氧化 物 对 二 价 金 
属 离子 的 吸附 时 指出 ，Col+ 、Cdz+ 已 明显 地 进入 了 铁 氧 化 物 的 结 
构 ， 但 PE 仍 留 在 矿物 的 表面 ， 这 是 由 于 Pht 有 较 大 的 离子 半 
径 ， 不 易 进 入 晶体 结构 。 由 此 可 见 ， 离 子 半径 对 交换 性 吸附 和 专 
性 吸附 都 有 很 大 的 影响 。 

伊利 石 的 实验 结果 与 蒙 脱 石 的 结果 是 不 一 致 的 ， 伊利 石 对 
Pb:+ 有 很 好 的 选择 性 ， 明 显 高 于 Cu*+ 、Zn*+ 和 Cd:+ 。 伊 利 石 的 结 
构 特 点 为 它 的 净 电 荷 主要 来 自 以 Si 一 O 四 面体 片 中 的 AI 一 Si 
的 置换 ， 因 此 重金 属 离子 是 被 直接 吸附 在 Si 一 O 四 面体 上 。 这 时 
高 电价 、 小 半径 的 离子 最 容易 被 吸附 。 武 玫 玲 (1985 年 ) 认为 ， 
金属 离子 水 合 能 的 大 小 对 其 亲和力 有 较 大 的 影响 ， 具 有 低 水 合 能 的 
离子 易 产 生 层 间 脱 水 作用 而 被 固定 在 层 间 位 置 。 在 Cu* 、Pb”*、 
Znz+ 、Cdz+ 、Cr+ 五 种 重金 属 离子 中 ，Pb:+ 的 水 合 能 最 小 ， 因 此 
进入 层 间 后 最 易 脱 失 配 位 体 水 而 成 为 裸露 的 Pb 离子， 同时 Pb’? 
的 离子 半径 (0. 132nm) 5 K 的 离子 半径 〈0. 133nm) 非常 相近 ， 
Pht 置换 了 伊利 石屋 间 的 K 后， 对 其 原 有 的 晶体 结构 没有 明显 影 
响 ， 因 此 相对 比较 稳定 。 

高 岭 石 对 Pb 的 吸附 容量 与 选择 性 均 很 高 ， 与 蒙 脱 石 的 结果 
完全 相反 。 高 岭 石 晶体 的 永久 电荷 量 很 少 ， 晶 片 之 间 主要 依靠 氢 键 
连接 ， 因 此 它 的 交换 吸附 量 也 有 限 ， 此 时 它 的 专 性 吸附 作用 相对 显 
得 比较 重要 。 由 于 Pb 的 水 化 能 最 小 ， 因 而 它 最 易 与 高 岭 石 表面 
进行 配 位 反应 ， 以 化 学 吸附 的 方式 被 吸附 在 高 岭 石 的 表面 。 同 时 ， 
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由 于 高 岭 石 属于 1 : 1 型 层 状 硅 酸 盐 矿 物 ， 因 此 不 等 价 离子 间 的 类 
质 置换 不 管 发 生 在 Si 一 O 四 面体 片 还 是 Al 一 D: OH); KP, ER 
阳离子 都 会 被 直接 吸附 在 荷 电 的 表面 上 ， 这 一 点 与 伊利 石 的 吸附 特 
点 是 一 致 的 ， 低 水 化 能 、 易 脱 失 配 体 水 的 Pb** 容易 被 高 岭 石 吸附 。 

在 讨论 蒙 脱 石 、 伊 利 石和 高 岭 石 对 Cut, Pht, Zot, 
Cd+ 、Cri+ 五 种 重金 属 离 子 的 吸附 量 时 ， 我们 引入 一 个 参数 一 一 
BRAM (E): 

E= C sample / Csolution 

式 中 ”Csomnre 一 一 样品 中 吸附 的 重金 属 离 子 量 ; 

Cooiuion 一 一 吸附 前 溶液 中 的 重金 属 离子 含量 。 

蒙 脱 石 、 伊 利 石和 高 岭 石 对 Cut, Pht, Zt, Cdt, Crt 
的 富 集 系数 见 表 11. 3。 


表 11.3 ” 蒙 脱 石 、 伊 利 石 和 高 岭 石 对 CPt, Přt, Zot, Ca, 
Crt 的 富 集 系数 








矿物 材料 Cr3+ Cd?+ 
RRA 
伊利 石 


高 岭 石 


通过 竞争 吸附 实验 研究 和 富 集 系 数 的 计算 ， 我 们 可 以 发 现在 相 
近 的 10-' 浓 度 下 ,矿物 对 重金 属 离子 的 富 集 能 力 是 不 相同 的 。 对 于 
蒙 脱 石 ，E(Ce+ ) 之 0.9， 说 明 它 对 Cet 有 很 大 的 富 集 能 力 ， 在 一 定 
的 条 件 下 可 用 蒙 脱 石 来 净化 Ce+ 污染 严重 的 水 体 。 对 于 伊利 石 ， 
EPH SEC), WCA A PHH 的 吸附 载体 。 对 于 Cdt, 
蒙 脱 石和 伊利 石 的 富 集 系 数 都 较 小 ， 而 高 岭 石 的 ECE) 最 小 ， 说 
明 高 岭 石 在 一 些 体系 中 根本 不 会 富 集 Cd+ ， 因 此 蒙 脱 石 、 伊 利 石和 
高 岭 石 都 不 是 理想 的 Cd+ 去 污 载体 。 由 于 富 集 系数 反映 的 是 矿物 - 深 
液体 系 中 金属 离子 质量 的 变化 ， 而 吸附 选择 性 反映 的 是 矿物 -溶液 体 
系 中 金属 离子 摩尔 浓度 的 变化 ， 因 此 ， 两 者 之 间 有 一 定 的 差异 。 富 
集 系 数 更 直观 地 反映 了 矿物 对 重金 属 离子 的 相对 富 集 能 力 。 





0. 9149 0. 2926 


0. 4028 0. 0210 


0. 4635 0. 0100 
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人 
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不 同 pH 值 条 件 下 蒙 脱 石和 高 岭 石 对 Cut, Pht, Crt 的 吸 
附 实验 结果 表明 ， 随 着 介质 pH 值 的 增 大 ， 高 岭 石 和 蒙 脱 石 对 重金 
属 离子 的 吸附 量 明显 增 大 。 由 于 蒙 脱 石 、 伊 利 石 和 高 岭 石 均 属于 层 
状 硅 酸 盐 矿物 ， 在 它们 的 表面 存在 一 Ai-OH、 一 Si 一 OH、 
一 Fe 一 OH 等 基 团 ， 这 些 基 团 通过 对 H+ 的 解吸 和 缔 合 产生 可 变 表 
面 电 荷 ， 层 状 硅 酸 盐 矿 物质 的 这 些 可 变 电 荷 表面 是 产生 重金 属 离子 
专 性 吸附 的 主要 位 点 (Madejova J. et al, 1996 年 )。 由 于 可 变 电 
荷 会 随 介质 pH 值 的 改变 而 变化 ， 因 此 介质 pH 值 对 专 性 吸附 有 很 
大 的 影响 ， 并 且 在 不 同 的 pH 值 条 件 下 ， 重 金属 离子 的 吸附 方式 也 
会 发 生 改 变 。Stadler and Schindler (1993 年 ) 对 Ca 基 蒙 脱 石 与 
Cut 间 的 吸附 作用 进行 了 详细 研究 ， 在 PH<5. 5 时 ，Ca 基 蒙 脱 石 
Xİ Cut 主要 是 交换 性 吸附 作用 ;pH>5.5 时 吸附 方式 主要 是 
Cu+ SERRA, Cut 以 三 SOCuOH 形式 被 吸附 在 矿物 质 表 
面 ， 并 且 吸 附 量 明 显 比 pH 二 5.5 时 的 吸附 量 要 大 ， 这 种 吸附 作 
用 属于 专 性 吸附 作用 。 专 性 吸附 作用 存在 的 pH 范围 是 相当 广泛 
的 ， 它 不 仅 在 pH 之 ZPC 时 (ZPC 代表 电荷 零点 ， 当 pH> ZPC 
Nt. BLT MEHR) 可 对 重金 属 离子 进行 专 性 吸附 ， 而 
且 即 使 在 pH=ZPC (中 性 表面 ) 或 pH<ZPC (表面 带 正 电 荷 ) 
条 件 下 ， 仍 可 对 重金 属 离子 进行 专 性 吸附 。 不 少 研究 者 还 指出 ， 
专 性 吸附 的 离子 能 进入 stern 层 ， 有 时 其 数量 相当 大 足以 改变 表 
面 电荷 的 符号 。 

与 吸附 量 的 变化 相 适 应 ， 蒙 脱 石和 高 岭 石 的 富 集 系 数 CE) 也 
随 着 pH 值 的 升 高 而 增 大 ， +H pH ARA, BRAM (E) WK 
越 快 。 由 于 溶液 中 OH- 浓度 的 增 大 ，OH- 会 与 蒙 脱 石 、 高 岭 石 表 
a#y—Al—OH, —Si—OH, —Fe—OH 等 基 团 中 的 H+ 结合 ， 使 
得 蒙 脱 石和 高 岭 石 脱 失 H+ ， 而 H 的 脱 失 使 重金 属 离子 更 易 进 人 
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八 面 体位 置 (Heller-Kallai and Mosser, 1995 年 )。 与 此 同时 ， 溶 
液 pH 值 的 增高 ， 会 使 Si 一 O 四 面体 片 中 的 少量 Si 一 被 溶出 ， 这 样 
也 将 增加 蒙 脱 石和 高 岭 石 对 重金 属 离子 的 吸附 能 力 。 

在 实验 中 发 现 当 介 质 溶液 的 pH 值 在 7.0 附近 时 ， 在 溶液 中 出 
现 了 明显 可 见 的 沉淀 ， 这 种 沉淀 可 能 在 更 低 的 pH 值 条 件 下 早已 存 
在 。 因 此 ， 水 合金 属 离子 沉淀 在 黏土 矿物 表面 也 是 随 着 溶液 pH 值 
的 升 高 ， 黏 土 矿 物 吸 附 量 明显 增 大 的 一 个 重要 原因 。O，Abollino 
et al, (2003 年 ) 系统 地 研究 了 pH 值 对 Na 蒙 脱 石 吸附 重金 属 的 
EW, pH 值 对 Ne RBA I WR BL 2, AA 
Cut, Ct, Pb?! 的 吸附 受 pH 值 的 影响 较 大 。 














11.2 pH 值 对 Na 蒙 脱 石 吸附 重金 属 的 影响 


11.5 黏土 矿物 材料 /重金 属 离子 界面 反应 机 制 


黏土 矿物 材料 /重金 属 离子 界面 反应 主要 有 下 列 机 制 。 
11.5.1 离子 交换 吸附 机 理 
自然 界 矿物 发 生 类 质 同 象 蔡 换 ， 使 得 矿物 形成 永久 电荷 ， 为 了 平 
衡 电 荷 常 要 吸附 环境 中 异 号 离子 。 以 蒙 脱 石 矿 物 为 例 ， 在 自然 界 可 分 
为 两 种 ， 即 Na- 蒙 脱 石和 Ca- 蒙 脱 石 。 前 者 常 不 易 溶解 于 水 ， 后 者 则 相 
反 ， 当 环境 中 有 Cas+ ， 则 有 反应 :2Na- 蒙 脱 石 十 Ca' 一 一 Ca RRA 
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十 2Na* 。 在 离子 交换 中 必 是 等 当量 进行 ， 且 符合 能 量 最 低 法 则 。Ca- 
蒙 脱 石 与 环境 污水 中 或 污染 土壤 中 重金 属 离子 、REE 或 是 U、Th 等 放 
射 性 元 素 相 遇 时 ， 就 发 生 了 下 列 吸 附 或 离子 交换 反应 ，Ca- 蒙 脱 石 十 
(Cu、Pb、Zn、Cd、REE、U、Th)227+ = = (Cu, Pb. Zn, Cd, 
REE, U, Th) - 蒙 脱 石 十 Ca 。 依 据 这 一 原理 ， 环 境 中 重金 属 元 素 、 
REE、U、Th 等 就 被 蒙 脱 石 固定 ， 因 此 失去 了 进一步 污染 环境 的 
能 力 ， 达 到 治理 环境 的 目的 。 对 于 其 他 非 金 属 矿物 也 有 类 似 的 反 
应 ， 如 沸石 与 环境 中 贸 离 子 作 用 ， 有 NH? 十 Na- 沸 石 一 一 Na + 
NH; -沸石 ， 对 于 麦 饭 石 吸附 二 价 重金 属 离子 有 (Cu, Pb, Zn, 
Cd, Hg)** 十 Ca R A = (Cu, Pb, Zn, Cd, Hg )- 麦 饭 
石 十 Ca2+ 等 。 

吸附 元 素 常 发 生 在 矿物 表面 ， 可 用 Langmuir 等 温 式 来 描述 。 
其 反应 规律 服从 -ln(C,/Co) 二 kt 一 级 反应 动力 学 方程 ， 吸 附 的 驱动 
力 源 于 断 键 或 晶 格 产生 的 永久 负电 荷 〈 个 别 为 正 电 荷 })， 因 此 常 存 
在 吸附 位 争夺 现象 ， 对 于 带 有 永久 负电 荷 的 黏土 矿物 类 、 架 状 硅 酸 
盐 类 等 ，pH 值 对 其 吸附 交换 容量 (CEC) 影响 是 明显 的 。 当 pH 
值 较 低 时 ，H+ 可 占 去 吸附 位 而 使 CEC 减少 ， 不 利于 污染 元 素 有 效 
去 除 。 但 在 碱 性 条 件 下 ， 被 吸附 的 离子 将 由 简单 离子 变 为 复合 离子 
而 发 生 沉淀 作用 ， 或 是 低 配 位 数 向 高 配 位 数 转变 ， 而 不 利于 吸附 反 
应 发 生 。 前 者 如 Crt 转 为 Cr(COH):， 后 者 为 MoO 转变 为 
Mo,O% 。 因 此 大 多 数 非 金属 矿物 吸附 重金 属 离子 都 有 其 最 佳 pH 
值 (通常 为 pH=6~7)。 
11. 5.2 配合 作用 机 理 

表面 配合 作用 模型 主要 是 用 来 描述 氧化 物 颗粒 表面 的 专属 性 吸 
附 行 为 ， 根 据 表面 配合 模式 ， 重 金属 离子 在 颗粒 表面 的 吸附 作用 是 
一 种 表面 配合 反应 ， 反 应 趋势 随 溶液 pH 值 或 羟基 基 团 的 浓度 增加 
而 增加 ， 因 此 表面 配合 反应 主要 受 酸 碱 度 影响 。 经 过 红外 光谱 分 析 
证 明 ， 硅 酸 盐 中 有 大 量 SiOf- 、AlOi 基 团 ， 在 固 -液体 系 中 硅 酸 
盐 颗 粒 表面 可 以 与 水 形成 水 合 氧化 物 盖 层 ， 表 面 呈 负电 性 ， 有 利于 
配合 作用 产生 ， 硅 酸 盐 颗 粒 表面 羟基 基 团 〈SiOH) 离子 反应 可 表 
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SiOH 一 SiO- + Ht 
SiOH 十 H+ 一 -SiOH+ 
车 以 M 代表 环境 中 Cu, Pb, Zn, Cd 等 污染 元 素 ， 则 硅 酸 盐 
对 重金 属 离子 之 间 可 能 发 生 的 配合 作用 可 归纳 为 : 



































SiOH 十 M2+ = 一 SiOM+ +H* 
或 SiO- 十 M2+ 一 一 SiOM+ 
SiOH+ MOH*===SiOMOH+ Ht 
或 SiO7 +MOH*=—SiOMOH 
SiOH 十 M2+ 一 一 SiOMT+ 十 H+ 
或 2SiO- 十 M2 一 一 (SiO): M 





层 间 配 合作 用 。 在 黏土 矿物 层 与 层 之 间 是 分 子 引力 相 联 结 ， 重 
金属 离子 可 以 进入 层 间 与 SiO 发 生 配 合作 用 。Dubbin 等 曾 讨论 了 
不 同 浓度 CrCl, (200~2400mol/L) 溶液 与 蒙 脱 石 的 作用 ， 并 考察 
了 Cr 在 蒙 脱 石 层 间 的 存在 状态 ，Cr 在 蒙 脱 石 层 间 是 与 硅 酸 基 团 中 
氧 形成 了 层 内 球状 聚合 物 ， 硅 酸 基 中 氧 属 软 酸 ， 而 Cr 属于 软 碱 ， 
因而 两 者 可 形成 牢固 的 配合 物 。Carr 的 工作 表明 在 溶液 中 Cr 周转 
的 配 位 体 是 OH- ， 而 不 是 H:0， 这 种 Cr-OH 配合 物 具有 催化 作 
用 , 一 旦 第 1 个 Cr-OH 配合 物 被 檬 入 层 内 之 后 ， 以 后 的 Cr-OH 就 
BEAZ. WAP Cr 与 OH 形成 层 内 球形 聚合 物 ， 最 终 以 Cr 
O-Si 形式 而 滞留 在 层 内 。 

11.5.3 共 沉 淀 机 理 

非 金属 矿物 还 可 以 通过 自身 溶解 作用 所 产生 的 阴离子 与 污染 元 
素 产 生 共 沉淀 作用 而 达到 修复 环境 的 作用 。 自 然 界 的 磷 灰 石 是 一 种 
分 布 广泛 的 矿物 ， 由 于 成 分 复杂 性 ， 常 影响 其 化 学 反应 类 型 及 矿物 
自身 的 稳定 性 ， 利 用 溶解 的 磷 灰 石 可 去 除 溶液 或 矿山 土壤 中 的 Pb 
(100%), Cd (37%~99%), Zn (27%~99%)。 旱 期 的 工作 认为 
磷 灰 石 去 除 环境 中 重金 属 主要 为 吸附 作用 机 制 ， Mectal 则 认为 污 
水 中 铅 的 去 除 基本 上 是 通过 磷 灰 石 的 溶解 作用 ， 而 后 沉淀 出 
Pb(PO,);(CO;)3(F, OH) 或 Pb; (CO;),(OH),. Xu 等 的 工作 认 
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为 Pb 在 溶液 中 可 以 形成 Pbio PO, )s COH), Pbi CPO, JCh, 
Pho (PO,)F,， 它 主要 取决 于 环境 中 Cl- 、F- 的 存在 量 。 而 且 铅 的 
沉淀 物 类 型 严格 受 pH 值 控制 。 


11.6 夭 土 矿物 材料 对 重金 属 污染 土壤 的 修复 


11.6.1 重金 属 污染 物 在 环境 中 的 存在 形式 

重金 属 污染 物 在 大 气 、 水 、 沉 积 物 、 土 壤 、 植 物 等 体系 中 均 有 
分 布 ， 在 不 同体 系 中 的 存在 形式 不 同 。 重 金属 在 土壤 中 的 存在 形 
式 、 土 壤 重金 属 污染 主要 是 由 于 使 用 污 泥 和 污水 灌溉 造成 的 ， 污 水 
中 工业 废水 占 60% ~80%, BRA, MAAR SAE DH 
以 降解 的 重金 属 。 我 国 农田 污染 区 中 除 Cd、Hg 外 ， 比 较 明 显 的 还 
有 Pb、As、Cr 和 Cu 等 。 石 灰 性 污 灌 土 壤 0 一 20cm 土 层 中 ，Pb、 
Cd 主要 以 碳酸 盐 结 合 态 和 硫化 物 残渣 态 存在 ， 其 次 是 有 机 结合 态 ， 
交换 态 、 吸 附 态 较 少 。 总 的 来 看 ，Pb 吸附 态 大 于 交换 态 ， 而 Cd 
则 相反 。 影 响 Pb、Cd 形态 分 布 的 主要 因素 有 土壤 的 pH 值 、 有 机 
质 含量 、 腐 殖 酸 组 成 和 碳酸 钙 含 量 等 。 土 壤 有 机 质 对 Cr 的 还 原作 
用 很 明显 ， 随 灌溉 水 进入 土壤 的 Cr 可 被 有 机 质 迅 速 还 原 ， 而 黏土 
矿物 对 Cr 有 强烈 的 吸收 和 固定 作用 ， 在 土壤 中 不 易 移动 ， 也 较 难 
被 植物 吸收 ， 这 是 Cr 只 在 表层 和 耕作 层 累 积 的 主要 原因 。 而 对 于 
Hg 来 说 ， 它 的 有 效 形 态 主要 与 土壤 中 的 硫 、 毛 化物 及 有 机 肥料 全 
量 有 关 。 在 砷 污染 的 土壤 中 ， 主 要 以 水 溶性 砷 和 钙 砷 为 主 ， 铝 砷 和 
铁 砷 最 低 。 土 壤 中 的 重金 属 污染 物 主要 被 固定 在 土壤 耕作 层 中 ， 这 
些 重 金属 一 旦 进入 土壤 ， 就 可 能 存留 几 千年 。 
11.6.2 重金 属 在 水 中 的 存在 形式 

目前 中 国 水 污染 主要 来 自 工 业 废 水 的 排放 ， 对 水 污染 危害 最 大 
的 是 有 毒化 学 废水 和 重金 属 。 近 年 来 中 科 院 地 理 所 等 对 长 江水 环境 
中 重金 属 的 背景 值 进行 了 较 深 入 的 考察 ， 结 果 表明 河水 中 大 部 分 元 
素 主要 以 悬浮 颗粒 态 存在 ， 而 溶解 组 分 的 重金 属 浓度 较 低 ， 并 且 总 
量 越 是 偏 高 的 元 素 ， 以 悬浮 颗粒 态 存在 的 比例 也 越 高 。 这 一 特征 与 
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区 域 条 件 有 密切 联系 ， 当 地 理 风化 强烈 时 ， 悬 移 质 含量 直接 影响 水 
环境 中 元 素 浓度 分 布 。 同 时 化 学 风化 微弱 使 元 素 难以 释放 ， 河 水 碱 
性 偏 低 更 使 溶解 态 重金 属 浓度 偏 低 。 对 黄河 的 重金 属 特征 的 报道 表 
明 ， 河 水 中 含 砷 量 沿 程 变化 与 水 土 流 失 程度 密 切 相 关 。 
11.6.3 重金 属 在 沉积 物 中 的 存在 形式 

20 世纪 60 年 代 末 期 以 来 ， 大 量 研 究 已 表明 无 论 是 自然 状态 还 
是 受到 严重 污染 的 水 体 沉 积 物 中 重金 属 的 含量 均 远 远大 于 上 覆 水 溶 
液 中 的 重金 属 含量 。 通 过 各 种 途径 进入 水 环境 的 重金 属 ， 绝 大 部 分 
随 物理 、 化 学 、 生 物 及 物理 化 学 作用 的 进行 ， 迅 速 转移 到 沉积 物 中 
或 通过 悬浮 物 转移 到 沉积 物 中 。 水 体 中 重金 属 含量 的 分 布 往往 无 规 
律 ， 而 在 沉积 物 中 重金 属 的 分 布 则 表现 出 明显 的 水 平分 布 规律 。 李 
英 等 对 株 水 银 铅 矿 地 表 沉 积 物 中 污染 物 的 相 态 分 析 表 明 ， 沉 积 物 中 
重金 属 赋 存 状态 及 特征 为 ，Pb 主要 趋向 于 同 Fe/ Mon 水 合 氧 化 物 、 
碳酸 盐 相 结合 ，Cu 主要 形成 残渣 相 和 有 机 质 相 ， 而 Zn 易 同 Fe/ 
Mn 水合 氧化 物 、 碳 酸 盐 结 合 ， Pb、Zn 以 非 残 渣 相 为 主要 成 分 ， 
Cu 以 残 酒 相 为 主要 成 分 。 沉 积 物 中 重金 属 的 含量 除了 受 水 体 中 重 
金属 的 负荷 和 沉积 物 -水 界面 环境 条 件 的 影响 外 ， 还 受 沉积 物 自身 
性 质 的 影响 。 陈 静 生 等 的 研究 指出 ， 我 国 东部 河流 沉积 物 中 Cu, 
Zn, Pb, Cd, Co 的 含量 具有 显著 的 相关 性 和 共同 的 变化 趋势 ， 这 
些 元 素 的 含量 与 小 于 2um 和 2 一 8um 粒 级 的 沉积 物 百 分 含 量 旺 明 
显 正 相 关 ， 与 沉积 物 的 平均 粒 径 星 明显 负 相关 。 沉 积 物 中 重金 属 含 
量 与 沉积 物 中 铝 氧 化 物 含量 的 相关 性 最 明显 ， 反 映 了 清洁 沉积 物 中 
重金 属 的 含量 主要 受 区 域 地 球 化 学 背景 因素 的 影响 。 沉 积 物 中 铁 、 
锰 氧 化 物 和 有 机 质 的 含量 与 重金 属 含量 之 间 的 相关 性 受 沉 积 物 中 黏 
土 矿物 含量 的 影响 ， 揭 示 了 沉积 物 中 黏土 矿 物 作 为 沉积 物 中 铁 、 镁 
氧化 物 和 有 机 质 的 机 械 基质 的 重要 意义 。 
11.6.4 层 状 硅 酸 盐 矿 物 对 重金 属 污染 的 治理 途径 
11. 6.4.1 天 然 藉 土 矿物 对 环境 的 自净 化 作用 

在 环境 对 重金 属 污 染 的 自净 化 过 程 中 ， 黏土 矿物 起 着 重要 作 
用 。 陈 静 生 等 在 分 析 了 我 国 东部 河流 沉积 物 中 重金 属 含量 与 沉积 物 
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主要 性 质 的 关系 后 发 现 ， 沉 积 物 中 铁 、 锰 氧化 物 和 有 机 质 的 含量 与 
重金 属 含量 之 间 的 相关 性 受 沉 积 物 中 黏土 矿物 含量 的 影响 显著 。 沉 
积 物 中 的 茜 土 矿物 对 于 沉积 物 吸 持 重 金属 通常 具有 双重 贡献 ， 它 们 
既 能 直接 吸 持 重 金属 ， 又 可 作为 沉积 物 中 铁 、 锰 氧化 物 和 有 机 碳 等 
的 机 械 基质 ， 从 而 间接 地 影响 沉积 物 对 重金 属 的 吸 持 。 在 土壤 中 ， 
黏土 矿物 是 土壤 胶体 的 主体 ， 土 壤 胶体 的 自净 化 作用 在 某 种 程度 上 
是 黏土 矿物 性 质 的 体现 。 当 有 毒物 质 进 入 土壤 后 ， 土 壤 胶 体 首先 吸 
附带 相反 电荷 的 离子 或 络 合 物 ， 如 金属 离子 或 化 学 农药 ， 使 污染 物 
质 的 活性 和 扩散 性 大 大 减弱 ， 也 抑制 了 污染 物质 参与 再 循环 。 其 
次 ， 秋 土 矿物 屋内 表面 积 不 仅 可 吸附 交换 性 离子 ， 还 可 以 把 一 些 有 
毒 的 阳离子 吸 持 在 层 间 的 晶 架 结构 内 而 成 为 固定 离子 ， 消 除了 污染 
物 的 毒害 。 重 春霞 等 的 研究 表明 ， 蒙 脱 石 、 伊 利 石和 高 岭 石 对 铅 的 
吸附 力 要 比 对 钙 的 吸附 力 大 2~3 倍 ， 进 入 土壤 中 的 Pb 大 部 分 可 
被 土壤 国定 。 土 壤 中 的 铬 以 正三 价 最 稳定 ， 除 土壤 胶体 对 三 价 Cr 
有 强烈 的 吸附 作用 外 ， 土 壤 中 的 高 岭 厂 和 蒙 脱 石 对 Cr 的 吸附 作用 
也 较 强 。 土 壤 对 As 的 吸附 则 以 黏土 矿物 中 铁 、 铝 的 氢 氧 化 物 为 
主 。 土 壤 及 黏土 矿物 对 Cd 的 吸附 性 能 ， 与 Cd 的 性 质 和 土壤 特征 
有 密切 关系 。 土 壤 对 铜 的 吸附 作用 中 ， 土 壤 所 含 层 状 硅 酸 盐 〈 如 高 
WH, FAA) 的 边 面 和 断 键 具有 可 变 电 荷 吸 附 态 ， 可 对 Cu 离子 
产生 专 性 吸附 ， 其 机 制 与 氧化 物 相似 。 但 也 有 人 认为 膨润土 对 Cu 
的 吸附 机 制 是 由 于 黏土 体系 中 产生 氢 氧 化物 沉淀 的 结果 。 土 壤 中 的 
黏土 矿物 还 具有 吸附 固定 外 加 锌 的 能 力 ， 它 们 在 吸附 固定 锌 的 容量 
上 存在 差异 ，2 : 1 型 黏土 矿物 较 1 : 1 型 条 士 矿物 有 更 高 的 固定 容 
量 ，2 : 1 型 蒜 土 矿物 在 水 化 潮湿 与 干燥 压缩 后 可 使 镍 进入 到 晶 层 
间 ， 从 而 将 其 固定 。 
11. 6.4.2 ， 层 状 硅 酸 盐 矿 物 作为 吸附 剂 处 理 重金 属 污染 物 

现代 工业 废水 的 处 理 一 般 用 活性 炭 作 吸附 剂 。 但 由 于 活性 炭 造 
ORB, FERRARA AR, CIRM LURK. Bi 
土 矿物 中 天 然 矿 物 如 沸石 、 蒙 脱 石和 高 岭 石 等 具有 比 表 面积 大 、 吸 
附 性 能 良好 的 特点 ， 功 能 可 与 活性 炭 媲 美 ， 又 具有 储量 丰富 、 来 源 
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广 、 成 本 低 的 有 利 因 素 ， 因 此 用 黏土 矿物 作 吸 附 剂 去 除 污染 ， 有 巨 
大 的 社会 经 济 效益 和 生态 环境 效应 。 

近年 来 不 断 见 到 有 关 用 改 性 的 层 状 硅 酸 盐 矿物 来 处 理 环 境 重金 
属 污染 的 报告 。 如 将 蛇 纹 石 磨 细 的 矿 粉 CO. 25 ~ 0. 33mm) 在 
650~700°C FE. BLAH Cu, Ni, Co 和 Mn 具有 强烈 吸附 
能 力 的 吸附 剂 ， 用 于 工业 和 生活 废水 的 处 理 ; 又 如 沈 学 优等 通过 膨 
消 土 、 高 岭 土 、 伊 利 石 处 理 水 中 重金 属 的 人 研究， 发现 膨润土 的 效果 
最 好 。 
11. 6.4.3 利用 层 状 硅 酸 盐 矿物 治理 矿区 重金 属 污染 

层 状 硅 酸 盐 在 风化 过 程 中 ， 发 生 的 阶段 变化 影响 到 其 对 重金 属 
的 吸收 。 在 风化 过 程 中 ， 无 论 是 三 八 面体 云母 还 是 二 八 面体 云母 均 
可 成 为 自然 Cu 的 载体 。 这 为 我 们 提供 了 一 种 新 的 防治 重金 属 污染 
的 思路 ， 利 用 层 状 硅 酸 盐 矿 物 作为 重金 属 元 素 的 “载体 ”， 使 得 这 
些 重金 属 元 素 进入 层 状 硅 酸 盐 矿物 内 而 不 是 污染 地 下 C) KRE 
壤 。 对 于 矿山 开发 过 程 中 〈 废 石 堆放 、 尾 砂 排 放 等 ) 重金 属 元 素 经 
常 造成 的 地 下 (R) 水 和 士 壤 污染 的 处 理 ， 这 种 方法 是 可 行 的 。 废 
石 堆 或 尾 砂 池 的 环境 属于 自然 风化 的 环境 ， 可 以 将 云母 或 其 他 层 状 
硅 酸 盐 置 于 这 种 环境 内 ， 由 于 风化 云母 可 以 使 Cu 相对 富 集 ， 我 们 
可 以 利用 这 一 效应 使 Cu 或 其 他 重金 属 元 素 与 之 发 生 反 应 ， 从 而 达 
到 防治 污染 的 目的 。 同 时 在 矿山 开采 过 程 中 ， 云 母 或 其 他 层 状 硅 酸 
盐 往 往 作 为 脉 石 矿物 ， 数 量 多 且 难 以 处 置 ， 如 果 用 于 环境 治理 ， 不 
仅 可 达到 环境 保护 的 目的 ， 而 且 也 附带 有 巨大 的 经 济 效益 。 有 关 这 
方面 的 研究 还 处 于 开始 阶段 ， 其 具体 作用 机 理 、 实 际 应 用 效果 、 开 
发 潜力 如 何 ， 还 有 待 实验 研究 和 进一步 的 探讨 。 

目前 ， 国 内 外 对 于 利用 黏土 矿物 治理 环境 重金 属 污染 的 研究 多 
有 报道 ， 而 对 于 其 他 层 状 硅 酸 盐 矿物 如 云母 、 蛇 纹 石 、 绿 泥 石 等 对 
重金 属 作 用 方面 的 研究 也 方兴未艾 。 层 状 硅 酸 盐 矿 物 用 于 重金 属 污 
染 治理 的 可 行 性 已 颇 受 肯定 ,但 其 具体 的 作用 机 理 、 应 用 方式 还 有 
待 进一步 研究 、 开 发 。 鲁 安 怀 认为 ， 有 必要 应 用 环境 矿物 学 的 理论 
和 方法 ， 以 地 质 体 的 岩 性 单元 为 依据 ， 开 展 土壤 背景 重金 属 含量 及 

279 








其 来 源 、 分 布 、 分 配 、 转 化 与 迁移 规律 等 的 系统 研究 ， 查 明 土 壤 中 
重金 属 与 具体 矿物 之 间 的 环境 平衡 关系 ， 深 化 对 土壤 中 重金 属 形态 
特征 的 认识 ， 最 终 能 提出 建立 和 保护 土壤 中 重金 属 与 矿物 之 间 的 环 
境 平 衡 机 制 ， 提 高 土壤 本 身 的 治 污 能 力 。 可 见 ， 利 用 层 状 硅 酸 盐 矿 
物 治理 重金 属 污染 是 可 行 的 ， 但 尚 需 进行 更 加 深入 细致 和 有 针对 性 
的 研究 。 
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12 AUN/AMNSSHRRLH H 
对 毒害 有 机 污染 物 的 吸附 特征 


12.1 Ap /AMA SEE RS TAB 
吸附 特性 


柱 撑 蒙 脱 石 具 有 很 高 的 比 表面 积 及 热 稳定 性 ， 其 Lewis 酸性 
较 高 。 同 时 ， 由 于 柱 撑 蒙 脱 石 独特 的 极 性 、 孔 径 分 布 和 高 比 表 面 
积 ， 因 而 是 一 种 潜在 的 吸附 环境 污染 物 的 物质 。 在 土壤 和 地 下 水 
中 ， 人 为 因素 的 有 机 -无 机 化 学 物质 日 益 造 成 严重 的 环境 污染 问 
题 。 由 于 黏土 矿物 对 土壤 中 有 机 分 子 的 滞留 、 输 送 和 化 学 转变 具 
有 重要 的 作用 ， 所 以 目前 人 们 对 黏土 -有 机 物 反 应 试验 以 及 采用 
黏土 作 吸 附 剂 和 催化 剂 处 理 被 污染 的 废水 十 分 感 兴趣 。 茶 酚 类 物 
质 是 一 类 有 毒 的 有 机 化 合 物 ， 它 们 代表 着 一 类 较 复 杂 的 污染 物 ， 
应 从 废水 及 地 下 水 中 除去 。 研 究 表明 ， 当 苯酚 化 合 物 的 浓度 达到 
百 万 分 之 几时 ， 便 会 对 土壤 微生物 产生 毒性 。 在 国家 环境 保护 局 
分 类 的 几 种 有 机 化 合 物 中 ， 主 要 污染 物 就 是 茶 酚 。 由 于 茶 酚 的 低 
溶解 度 ， 弱 电离 能 力 和 低 汽 化 压力 ， 以 及 经 氧化 作用 和 氧化 聚合 
作用 可 能 形成 腐 殖 酸 和 黄 腐 酸 产物 ， 使 得 处 理 土 壤 中 的 苯酚 和 清 
除 废水 中 的 苯酚 的 工作 复杂 化 。Zielke et al. (1988 年 ) 研究 了 柱 
R. ERAR A-H RR EONAR, Srinivasan et 
al. (1990 年 ) 用 有 机 -无 机 恭 土 吸附 工业 废水 中 的 茶 并 节 及 多 氮 
ÆW, Michot et al, (1991 年 ) 用 表面 活性 剂 改 性 的 黏土 矿物 处 
理 含 多 氯 基 酚 的 污水 。 而 用 柱 撑 蒙 脱 石 吸附 污水 中 的 葵 酚 则 未 见 


报道 。 
281 





12.1.1 有 机 /无 机 复合 柱 撑 蒙 脱 石 的 制备 

选用 的 蒙 脱 石 为 广东 和 平 蒙 脱 石 ， 经 提纯 、 干 燥 、 粉 碎 后 过 
200 目 第 。 柱 撑 蒙 脱 石 按 文献 的 方法 制备 。 将 广东 和 平 蒙 脱 石 
(阳离子 交换 容量 CEC 为 57mmol/100g)， 用 阳离子 交换 法 将 原 
土 转 化 为 钠 型 土 (CEC 提高 至 86mmol/100g)， 取 其 中 小 于 2um 
的 颗粒 配 成 4. 5g/L 的 土 浆 。 然 后 配制 ACh 溶液 50ml， ATE 
拌 ， 慢 慢 滴 入 浓度 为 1mol/L 的 NaCO AR, Ea COH J 
[AE+]==2.4， 反 应 温度 控制 在 60'C ， 滴 加 完毕 后 继续 反应 2h， 
60 必 陈 化 24d。 然 后 在 不 断 搅 挫 条 件 下 ， 将 柱 化 剂 滴 入 钠 化 后 的 蒙 
脱 石 浆液 中 ， 使 Al/ 蒙 脱 石 =10mmol/g， 滴 完 后 继续 反应 2h， 陈 
化 24d。 离心 洗 浆 至 无 法 检测 出 Cl, 80°C FR. HES BG is 
记 为 PMt。 

有 机 蒙 脱 石和 有 机 柱 撑 蒙 脱 石 用 省 化 十 六 烷 基 吡啶 制备 。 将 省 
化 十 六 烷 基 吡啶 配 成 浓度 为 1. 0g/L 的 溶液 ， 用 相当 于 蒙 脱 石 CEC 
的 有 机 物 加 入 用 NasCO， 钠 化 后 的 蒙 脱 石和 柱 撑 蒙 脱 石 的 悬浮 液 
中 ， 搅 拌 4h， 离 心 清洗 数 次 ，80C 干燥 。 有 机 蒙 脱 石 记 为 OrMt， 
有 机 柱 撑 蒙 脱 石 记 为 OrPMt。 
12.1.2 了 豚 附 实验 方法 

SUPERG, RRRA., EWURA. AIER RAAR 
附 葵 酚 。 在 150m 碘 量 瓶 中 ， 分 别 加 入 50m 浓度 为 10mg/L、 
30mg/L、50mg/L、70mg/L、90mg/L 的 芋 酚 溶液 ,再 加 入 0. 5g 
蒙 脱 石 、 柱 撑 蒙 脱 石 、 有 机 蒙 脱 石 、 有 机 柱 撑 蒙 脱 石 ， 盖 紧 后 ， 国 
定 在 恒温 振 葛 器 中 ,在 25°C 120r/min RF 1h， 离 心 后 取 上 层 清 
液 ， 测 定 其 中 的 葵 酚 残余 量 ， 计 算 水 中 苯酚 的 去 除 率 。 其 中 水 中 从 
酚 的 含量 用 4- 氨 基 安 替 比 林 分 光 光 度 法 测定 。 

吸附 是 化 学 物质 分 子 被 竺 土 颗粒 表面 束缚 的 物理 化 学 过 程 。 本 
文采 用 间 区 平衡 法 测定 蒙 脱 石 及 柱 撑 蒙 脱 石 对 苯酚 的 吸附 常数 及 吸 
附 等 温 线 。 取 一 定量 的 黏土 与 一 定 浓 度 的 苯酚 溶液 混合 ， 在 恒温 振 
荡 器 上 振荡 ， 直 到 苯酚 的 浓度 在 固 、 液 两 相 中 达到 平衡 。 测 定 液 相 
中 茶 酚 的 浓度 ， 再 通过 差 减 法 求 出 固 相 中 茶 酚 的 浓度 ， 最 后 求 出 吸 
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附 量 。 用 线性 回归 法 求 出 茶 酚 在 蒙 脱 石 中 的 吸附 常数 。 通 常 有 三 种 
吸附 模型 来 描述 化 学 吸附 行为 ，Langmuir 吸附 等 温 方程 ，Freun- 
dlish 吸附 等 温 方程 和 Linear 吸附 等 温 方程 。 一 般 有 机 物 在 黏土 上 
的 吸附 满足 于 Freundlish 吸附 等 温 方程 。 即 : 

C.=Ki* Ca 

AH, C 是 平衡 时 吸附 于 蒙 脱 石上 苯酚 的 浓度 ，mg/g; Ka 
是 吸附 常数 ; C。 是 平衡 时 液 相 中 茶 酚 的 浓度 ，mg/L; a 是 Co 的 指 
数 项 常数 。 

12.1.3 pH 值 对 吸附 性 能 的 影响 

pH 值 、 振 落 时 间 及 柱 撑 蒙 脱 石 的 用 量 等 对 水 中 茶 酚 的 除去 都 
会 有 影响 。 用 0. 5g 柱 撑 蒙 脱 石 吸附 处 理 水 中 的 茶 酚 ,吸附 液 
50ml， 浓 度 分 别 为 lJ0mg/L、30mg/L、50mg/L、70mg/L、 
90mg/L, 

在 一 系列 三 角 瓶 中 ， 使 其 茶 酚 浓度 以 及 蒙 脱 石 的 浓度 均 相 
HA. ATAMAK pH 值 至 设置 的 pH 值 范围 内 ， 达 到 吸附 平 
衡 后 ， 分 析 测 定 ， 求 出 吸附 量 C;,， 观 察 吸附 量 随 pH 值 变 化 的 
情况 。pH 值 对 蒙 脱 石 、 柱 撑 蒙 脱 石 吸附 不 同 浓度 茶 酚 的 影响 
见 图 12.1. 

实验 表明 ， 在 苯酚 浓度 较 小 时 〈10 mg/L), OrMt 的 除去 率 大 
于 OrPMt 的 除去 率 ， 苯 酚 浓 度 为 30mg/L 时 OrMt 的 除去 率 与 
OrPMt 的 除去 率 非常 接近 ， 当 苯酚 浓度 为 50mg/L 时 ，OrPMt 对 
苯酚 的 除去 率 开 始 大 于 OrMt 对 苯酚 的 除去 率 。 因 此 苯酚 浓度 到 
30mg/L 时 ，OrMt 对 苯酚 的 吸附 量 大 于 OrPMt 对 葵 酚 的 吸附 量 ， 
随 着 茶 酚 浓度 的 增 大 ，OrPMt 对 苯酚 的 吸附 量 则 大 于 OrMt HEE 
酚 的 吸附 量 。 在 不 同 的 茜 酚 浓度 下 ，PMt 对 苯酚 的 除去 率 始终 大 
于 Mt 对 苯酚 的 除去 率 。 说 明 PMt 对 苯酚 的 吸附 量 始终 大 于 Mt 对 
苯酚 的 吸附 量 ， 且 不 受 葵 酚 浓度 变化 的 影响 。 

另外 从 图 中 可 以 看 出 ， 各 种 蒙 脱 石 对 苯酚 吸附 随 pH 值 的 曲线 
大 致 有 两 个 转变 点 : 第 一 个 转变 点 出 现在 pH 一 8 处 ; 第 二 个 转变 
点 大 致 出 现在 在 pH=10 处 。 因 此 可 以 把 蒙 脱 石 对 茶 酚 吸附 随 pH 
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图 12.1 pH 值 对 蒙 脱 石 、 柱 撑 蒙 脱 石 吸附 不 同 浓度 苯酚 溶液 的 影响 


值 的 曲线 分 为 三 个 阶段 : (a) 物理 吸附 阶段 ， 当 pH 值 为 3 一 8 时 ， 
葵 酚 以 中 性 分 子 Cs Hs OH 的 形式 存在 ， 各 种 蒙 脱 石 对 葵 酚 的 吸 附 
仅 通 过 其 外 表面 对 苯酚 进行 物理 吸附 ， 因 此 吸附 量 相对 较 低 ; (b) 
离子 交换 吸附 阶段 ，pH 值 为 8 一 10 时 ， 苯 酚 开 始 离子 化 ,各 种 蒙 
脱 石 对 苯酚 的 吸附 除 通过 其 外 表面 对 葵 酚 进行 物理 吸附 外 ， 还 可 通 
过 离子 交换 吸附 在 蒙 脱 石 的 层 间 ， 此 时 ， 吸 附 量 增 大 较 快 ，(c) 化 
学 吸附 阶段 ，pH>>10 时 ， 洲 液 中 苯酚 的 分 子 大 部 分 已 离子 化 ,各 
种 蒙 脱 石 对 蔡 酚 的 吸附 除 通过 其 外 表面 对 茶 酚 进行 物理 吸附 和 离子 
交换 吸附 外 ， 还 可 与 蒙 脱 石 或 柱 撑 蒙 脱 石 的 表面 酸 位 吸附 ， 形 成 化 
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学 键 ， 使 吸附 量 增 大 ， 此 时 ， 蒙 脱 石 或 柱 撑 蒙 脱 石 对 苯酚 的 吸附 将 
达到 最 大 值 。 
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图 12.2 PRT SEL RN A B AS E 
水 中 苯酚 的 除去 率 与 其 存在 的 状态 有 关 。 苯 酚 的 离 解 常数 为 
K,=1.1X10°", pK,=9.95. Wik, pH<9. 95 ih, FERRE 


分 子 CHOH 的 形式 存在 ， 容 易 被 有 机 改 性 的 蒙 脱 石 吸附 ; 当 


pH>9. 95 时 ， 莱 酚 则 主要 以 阴离子 CHO 的 形式 存在 ， 当 它 与 
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有 机 改 性 的 蒙 脱 石 及 柱 撑 蒙 脱 石 作 用 时 ， 除 被 省 化 十 六 烷 基 吡 啶 阳 
离子 吸附 外 ， 还 可 与 晶 层 中 的 其 他 阳离子 及 柱 化 离子 结合 ， 使 其 吸 
附 作用 增强 ， 除 去 效果 也 明显 增强 。 考 虑 处 理 污水 的 实际 情况 ， 为 
了 不 使 水 中 的 碱 度 过 大 ， 蒙 脱 石 处 理 水 中 茶 酚 的 适宜 pH 值 为 8 一 
10， 本 实验 选用 的 pH 值 为 10。 
12.1.4 吸附 平衡 时 间 对 吸附 性 能 的 影响 

在 一 系列 150ml 的 磨 口 三 角 瓶 中 ， 固 定 pH 值 为 10， 温 度 为 
(25+2)°C, GRAB 120 r/min， 试 验 振荡 时 间 对 蒙 脱 石 吸附 不 
mik E Æi (il0omg/L、30mg/L、50mg/L、70mg/L、90mg/L) 
的 影响 ， 见 图 12. 2 。 

实验 表明 ， 有 机 改 性 的 柱 撑 蒙 脱 石 振荡 5min 后 ， 其 吸附 不 同 
浓度 茶 酚 的 除去 率 都 接近 极 大 值 ， 很 快 便 达 到 了 吸附 平衡 。 随 着 振 
葛 时 间 的 增加 ， 葵 酚 除 去 率 变 化 不 大 。 而 有 机 蒙 脱 石 需 大 约 20min 
达到 吸附 平衡 ， 柱 撑 蒙 脱 石 需 30min 达到 吸附 平衡 ， 而 蒙 脱 石 则 
需 90min 才能 达到 吸附 平衡 。 当 振荡 时 间 30min 时 ， 所 有 样品 对 
水 中 芋 酚 的 除去 率 都 接近 于 最 大 ， 所 以 本 实验 中 振荡 时 间 选 
用 30min, 
12.1.5 蒙 脱 石 吸附 苯酚 的 饱和 有 吸附 曲线 

采用 间 歌 平衡 技术 ， 可 获得 柱 撑 蒙 脱 石 对 莱 酚 的 吸附 等 温 曲 
线 。 在 一 系列 150ml 的 磨 口 三 角 瓶 中 ， 固 定 pH 值 为 10， 温 度 控 
制 在 〈25 士 2)"C ,振荡 速 度 为 120r/min， 吸 附 平衡 时 间 为 30min。 
振荡 达 平 衡 吸 附 以 后 ， 离 心 分 离 ， 测 定 液 相 中 的 茶 酚 的 浓度 ， 根 据 
下 式 计算 黏土 中 的 苯酚 的 浓度 C. 
C, (mg/g) = EOE — Ga g/L) IXV mD 

式 中 ，C, 为 平衡 时 吸附 于 黏土 的 葵 酚 的 浓度 ; C HFA E 
酚 在 水 相 中 的 浓度 ;Co。 为 初始 时 蔡 酚 在 水 相 中 的 浓度 ; V 为 液 相 
的 体积 ; W 为 黏土 的 质量 。 | 

所 选 定 的 黏土 以 及 莱 酚 的 浓度 范围 ， 要 使 其 吸附 量 最 好 保持 在 
20%~80% ZI; 莱 酚 的 浓度 一 定 要 小 于 其 在 水 中 的 溶解 度 ; 每 一 条 
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吸附 等 温 线 浓度 覆盖 范围 最 大 浓度 与 最 小 浓度 之 比 应 大 于 或 等 于 50。 

根据 C 和 (Cs 两 组 最 基本 的 实验 数据 ， 可 以 绘 出 C,-C。 吸 附 等 
温 线 图 ， 蒙 脱 石 对 苯酚 的 等 温 吸 附 线 见 图 12. 3， 蒙 脱 石 对 茶 酚 的 
lgC,-lgCs 关 系 见 图 12.4， 用 线性 回归 分 析 法 可 求 出 C, = KC H 
吸附 常数 Ka 和 指数 项 常数 a 。 


3 
8 


吸附 量 C,/(mg/g) 











La 1 4 A 1 -上 一 一- 下 | 
0.00 40.00 80.00 120.00 0.00 050 1.00 1.50 2.00 2.50 
平衡 浓度 Ceq/(mg/L) lg Ceg 
图 12.3 蒙 脱 石 对 茶 酚 的 图 12.4 蒙 脱 石 对 苯酚 的 
等 温 吸附 线 lgC,-lgCw 关系 


OrPMt, OrMt, PMt, Mt 的 Freundlish 吸附 等 温 方 程 分 
别 为 : 

C, (OrPMt) = 3. 202.7, C, (OrMt) = 6. 5C5°" . G (PMD = 
2. 4029 | C,(Mt) = 3. 6C 4 。 
12.1.6 循环 再 吸附 实验 

将 吸附 苯酚 后 的 OrPMt, OrMt, PMt, Mt 烘 干 ， 然 后 于 500°C 
灼 烧 ,将 灼 烧 后 的 产物 磨 细 ， 其 中 灼 烧 后 的 OrMt 用 1. 0g/L 的 省 化 
十 六 烧 基 吡啶 溶液 吸附 记 为 OrMt， 灼 烧 后 的 OrPMt 则 先 用 少量 的 
NaCO 溶液 处 理 后 ， 再 与 浓度 为 1. 0g/L KRETA SEN E 
制 成 有 机 柱 化 黏土 ， 仍 记 为 OrPMt。 分 别 再 进行 苯酚 吸附 实验 。 图 
12.5 8 500°C KREWE pH 值 对 OrPMt, OrMt, PMt, Mt 再 吸附 
不 同 浓度 (1l0mg/L、30mg/L、50mg/L、70mg/L、 90mg/L) 苯酚 
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pH 值 pH 值 
(d) 70me/L 的 共 酚 溶液 





(e) 90mg/L 的 苯酚 溶液 


图 12.5 ¥8 500°C MELA Ja pH 值 对 蒙 脱 石 再 吸附 苯酚 的 影响 


溶液 的 影响 图 ， 图 12. 6 为 振荡 时 间 对 蒙 脱 石 循环 再 吸附 不 同 浓度 莱 
酚 的 影响 图 ， 结 果 发 现 ，OrMt 与 Mt 都 失去 了 吸附 活性 ，OrPMt 的 
吸附 量 略 有 下 降 而 PMt 的 吸附 量 则 略 有 增加 。 

表 12. 1 为 柱 撑 蒙 脱 石 经 500 灼 烧 以 后 ， 循 环 再 吸附 苯酚 的 
柱 撑 蒙 脱 石 的 比 表面 积 与 层 间 距 。 由 表 12.1 AM, Mt 经 500CK 
烧 后 ， 层 间距 塌 缩 ， 比 表面 积 也 大 大 减少 。PMt 经 500C 灼 烧 后 ， 
层 间 柱 撑 的 Keggin 离子 发 生 分 解 ， 并 与 蒙 脱 石 层面 之 间 发 生化 学 
键 合 ， 在 蒙 脱 石 层 间 形成 AO 柱 。 因 此 ， 经 灼 烧 后 的 柱 撑 蒙 脱 
石 其 表面 积 略 有 增 大 ， 层 间距 稳定 在 1. 83nm。 有 机 改 性 后 的 柱 撑 
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图 12.6 振荡 时 间 对 蒙 脱 石 再 吸附 茶 栈 的 影响 
蒙 脱 石 因 有 机 物 吸附 在 层 间 柱 上 ， 层 间距 也 略 有 增 大 。 


表 12.1 循环 再 吸附 苯酚 的 柱 撑 蒙 脱 石 的 比 表 面积 与 层 间距 




















比 表 面积 /(m? /8g) 层 间 距 /nm 
Mt 56 1. 54 
PMt 214 2.15 
OrPMt 137 2.53 
500°C AER Mt 15 1.02 
500°C 088 HY PMt 239 1. 83 
500°C BY OrPMt 1. 83 
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12.1.7 柱 撑 蒙 脱 石 吸附 苯酚 的 机 理 

天 然 蒙 脱 石 具有 较 好 的 吸附 性 能 ， 但 直接 用 于 工业 废水 处 理 ， 
其 效果 往往 不 好 。 这 是 由 于 天 然 蒙 脱 石 比 表面 积 较 小 ， 且 为 亲 水 性 
物质 ， 经 高 温 处 理 其 吸附 性 会 消失 ， 故 无 法 循环 利用 。 而 柱 撑 蒙 脱 
石 对 葵 酚 具有 较 强 的 吸附 作用 ， 具 有 这 种 吸附 作用 不 仅 依赖 于 柱 撑 
蒙 脱 石 的 比 表 面积 ， 而 且 还 依赖 于 柱 撑 蒙 脱 石 吸附 剂 的 孔 结构 和 表 
面 组 分 。 柱 撑 蒙 脱 石 对 苯酚 的 吸附 作用 ， 与 蒙 脱 石 层 间 的 Ab Os 
柱 对 苯酚 的 吸附 有 关 。 而 采用 金属 氧化 物 改 性 黏 士 ， 可 以 经 受 高 温 
灼 烧 及 氧化 作用 ， 因 此 ， 采 用 柱 撑 金 属 氧 化 物 黏土 除去 废水 和 土壤 
中 的 有 机 污染 物 是 一 个 行 之 有 效 的 办 法 。 

图 12. 7 为 表面 活性 剂 改 性 柱 撑 蒙 脱 石 对 葵 酚 再 生性 吸附 的 图 
示 。 柱 撑 蒙 脱 石 制备 完成 以 后 ， 经 3500C 灼 烧 处 理 ， 其 层 间 的 
Siete hee eee 
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ARR ALO, 柱 ; 然后 用 省 化 十 六 烷 基 吡 啶 与 柱 撑 蒙 脱 石 反 
应 ， 因 柱 撑 蒙 脱 石 含 有 较 强 的 表面 酸性 ， 故 省 化 十 六 烷 基 了 吡啶 便 吸 
附 在 柱 撑 蒙 脱 石 的 ALO 柱 和 层面 上 ;再 将 有 机 改 性 后 的 柱 撑 蒙 
脱 石 与 苯酚 溶液 反应 ， 葵 酚 便 被 吸附 在 柱 撑 蒙 脱 石 的 层 柱 之 间 ， 有 
机 改 性 后 的 柱 撑 蒙 脱 石 虽然 表面 积 比 未 改 性 的 柱 化 黏土 小 ， 但 由 于 
其 吸附 的 省 化 十 六 烷 基 吡啶 有 很 强 的 亲 芋 酮 性 ， 故 有 机 改 性 后 的 柱 
撑 蒙 脱 石 吸附 蒜 酚 的 能 力 很 强 ， 吸 附 苯 酚 后 的 有 机 柱 化 黏土 很 难 脱 
附 ; 因此 只 有 将 吸附 产物 于 500'C 灼 烧 ， 灼 烧 后 吸附 的 有 机 物 氧化 ， 
生成 CO; 和 HO 及 极 少量 的 HBr， 而 柱 化 黏土 用 少量 的 Na, CO; 处 
理 后 ， 再 与 省 化 十 六 烷 基 吡啶 反应 制 成 有 机 柱 化 黏土 而 可 循环 使 用 。 


12.2 有 机 插 层 虾 石 对 茶 酚 和 和 氮 茶 的 
吸附 特性 研究 


黏土 矿物 由 于 颗粒 细小 ， 一 般 具 有 较 大 的 比 表面 积 ， 在 无 水 条 
件 下 对 非 离子 型 有 机 物 有 较 好 的 吸附 能 力 。 但 在 有 水 条 件 下 ， 由 于 
秋 土 矿物 表面 具有 亲 水 性 ， 水 分 子 对 吸附 位 的 竞争 作用 使 竺 士 矿物 
从 水 中 吸附 非 离子 型 有 机 污染 物 的 能 力 大 大 减弱 。 
通过 离子 交换 ， 用 某 种 有 机 阳离子 把 黏土 矿物 中 原先 存在 的 层 
间 无 机 水 合 阳 离子 置换 出 来 ， 使 其 从 亲 水 性 变 为 玖 水 性 ， 同 时 又 增 
加 黏土 矿物 中 的 有 机 质 含量 ， 可 大 大 增加 番 土 矿物 从 水 中 去 除非 离 
子 型 有 机 污染 物 的 能 力 ， 从 而 使 有 机 黏土 矿物 可 以 作为 环境 有 机 污 
染 物 的 良好 吸附 剂 使 用 。 
近年 来 在 国内 外 ， 有 机 黏土 矿物 对 环境 中 的 有 机 污染 物 的 吸附 
作用 得 到 了 大 量 的 研究 ， 所 研究 的 黏土 矿物 基本 上 都 是 蒙 脱 石 。 研 
究 表明 ， 有 机 蒙 脱 石 对 非 离子 型 有 机 污染 物 的 吸附 机 制 有 两 种 ， 主 
要 取决 于 有 机 阳离子 的 大 小 。 用 长 链 季 贸 盐 阳离子 〈 如 十 六 烷 基 三 
Hate, HDTMA*) 制 成 的 有 机 丝 脱 石 ， 它 的 有 机 碳 合 量 高 ， 对 
水 中 有 机 污染 物 的 吸附 主要 依靠 层 间 季 铵 盐 阳 离子 的 烷 基 链 组 成 的 
有 机 相 。 因 此 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 实际 上 是 有 机 污染 物 在 有 机 
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蒙 脱 石 中 的 有 机 介质 与 水 的 一 种 分 配 过 程 。 分 配 过 程 的 吸附 等 温 线 
是 直线 型 的 。 用 短 链 季 铵 盐 阳 离子 (如 四 甲 基 铵 ，TMA*) HR 
的 有 机 蒙 脱 石 ， 它 的 有 机 碳 含量 低 ， 而 自由 的 、 不 带电 的 矿物 内 表 
面 〈 即 硅 氧 面 ， 一 Si 一 O 一 Si 一 ) 面积 大 ， 它 对 水 中 有 机 污染 物 的 
吸附 主要 依靠 朴 水 性 的 硅 氧 面 。 当 这 些 硅 氧 面 被 有 机 污染 物 铺 满 
后 ， 它 就 失去 进一步 的 吸附 能 力 ， 即 对 有 机 污染 物 的 吸附 量 有 一 最 
大 限度 ， 故 用 短 链 季 和 铵 盐 阳 离子 制 成 的 有 机 蒙 脱 石 的 吸附 等 温 线 一 
般 是 Langmuir HAY. 

关于 有 机 揪 层 蚂 石 对 环境 有 机 污染 物 的 吸附 作用 研究 甚 少 。 蚂 
石 是 2 : 1 型 结构 的 层 状 铝 硅 酸 盐 矿 物 ， 其 结构 中 的 层 电 荷 为 c= 
0.6~0.9， 比 蒙 皂 石 (x=0.2~0.6) 要 高 ， 比 云母 (x 二 1) 低 ， 
且 层 电荷 主要 由 四 面体 层 中 AE+ 代替 St 产生 的 剩余 负电 荷 引 起 
的 ， 部 分 来 源 于 八 面体 片 的 三 价 铁 引起 的 剩余 正 电荷 ， 两 者 抵消 后 
的 净 负 电荷 即 为 层 电荷 数 。 从 成 因 上 来 看 ， 星 石 是 云母 族 矿 物 蚀 变 
到 蒙 皂 石 族 矿 物 的 中 间 产 物 。 已 有 的 研究 表明 ， 黏 土 矿物 的 类 型 对 
插 层 产物 的 催化 性 能 〈 特 别 是 对 质子 催化 反应 ) 具有 明显 的 影响 。 
用 层 电荷 主要 来 自 四 面体 层 中 ADRS Si 引起 的 贝 得 石 或 皂 石 
制备 成 的 插 层 黏 士 其 催化 性 能 明显 优 于 用 层 电荷 主要 来 自 八 面体 层 
中 的 蒙 脱 石 或 汉 克 脱 石 制备 成 的 播 层 和 土 。 这 种 差别 的 根源 在 于 四 
面体 层 中 Si 一 OH--Al 键 的 质子 化 作用 能 产生 较 强 的 Brynsted 酸 
位 ， 而 在 蒙 脱 石 或 汉 克 脱 石 中 这 种 Si 一 OH 一 Al 键 相 对 较 少 。 显 而 
易 见 ， 对 于 蜂 石 或 云母 等 矿物 ， 其 四 面体 蔡 位 产生 的 层 电荷 及 自身 
的 热 稳定 性 远 高 于 蒙 皂 石 ， 将 它们 进行 插 层 改 性 ， 其 稳定 性 、 催 化 
性 能 及 吸附 性 能 将 会 更 好 。 蚂 石 矿 物 也 是 我 国 的 优势 非 金属 矿 种 ， 
其 矿床 储量 通常 是 大 型 和 超大 型 的 ， 其 矿物 也 相对 较 纯 ， 蚂 石 的 选 
矿 及 提纯 都 比 膨润土 容易 ， 因 此 开展 监 石 矿物 的 环境 属性 和 污染 治 
理 的 研究 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 蚂 石 具 有 高 层 电荷 的 特点 ， 因 此 其 
不 带电 的 硅 氧 面 面 积 少 ， 这 是 其 缺点 。 但 也 正 是 其 层 电荷 高 ， 它 可 
以 通过 离子 交换 吸附 更 多 的 季 铵 盐 阳 离子 ， 故 有 机 揪 层 鳃 石上 共有 有 
机 碳 含量 高 的 优点 ， 这 有 利于 它 通过 分 配 过 程 对 水 中 非 离子 型 有 机 
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污染 物 的 吸附 。 葵 酚 和 和 毛茶 都 属于 非 离子 型 有 机 污染 物 ， 本 文 主要 
研究 有 机 插 层 蚂 石 对 葵 酚 和 和 毛 葵 的 吸附 作用 。 
12. 2.1 材料 与 方法 

有 机 插 层 蚂 石 的 制备 见 第 6B. WT OSTA BL AK 
有 机 污染 物 的 吸附 机 制 ， 本 文 分 别 利用 四 种 材料 进行 吸附 茶 酚 和 所 
苯 的 实验 ， 并 以 吸附 苯酚 和 和 氯 茶 的 多 少 为 质量 指标 。 

这 四 种 材料 的 情况 如 下 。 

O HDTMA-100: AATA 100%CEC 的 十 六 烷 基 三 甲 
ik (HDTMA') 量 处 理 而 得 ， 其 有 机 碳 含量 为 15. 39%% 。 

© HDTMA-50; #8 AA 4 FH 50%CEC 的 十 六 烷 基 三 甲 基 
ge (HDTMA') 量 处 理 而 得 ， 其 有 机 碳 含量 为 7. 35%。 

®© HDPY: 旺 石 经 相当 于 其 100% CEC 的 十 六 烷 基 吡啶 
(HDPY*) 量 处 理 而 得 ， 其 有 机 碳 含量 为 23. 33%。 选 用 HDPY 
的 目的 在 于 对 比 不 同 种 类 有 机 阳离子 对 吸附 能 力 的 影响 。 

@ VER: GH BAH, HAURARAS. 

ELFAA SE ae E LA E DS RBA HL A E a A SA AE HD 
系数 。 取 一 定量 的 饭 土 与 一 定 浓度 的 有 机 污染 物 溶液 混合 ， 在 振 范 
器 上 振荡 ， 直 到 有 机 污染 物 在 固 、 液 两 相 中 达到 平衡 ， 测 定 平衡 液 
相 中 有 机 污染 物 的 浓度 ， 再 通过 差 减法 计算 出 固 相 中 有 机 污染 物 的 
浓度 ， 最 后 求 出 去 除 率 或 吸附 量 。 其 中 水 中 茶 酚 的 含量 用 4- 氨 基 
安 蔡 比 林 分 光 光 度 法 测定 ， 氯 荃 的 含量 用 紫外 分 光 光 度 法 测定 。 
12.2.2 了 吸附 平衡 时 间 对 吸附 性 能 的 影响 

固定 苯酚 的 浓度 为 1000mg/L、 和 毛茶 洲 液 的 浓度 为 100mg/L， 
吸附 剂 的 用 量 为 0. 5g， 试 验 振荡 时 间 对 吸附 剂 的 吸附 性 能 的 影响 。。 
振荡 时 间 对 有 机 插 层 星 石 吸附 芋 酚 的 影响 见 图 12.8， 其 中 去 除 
率 二 (1 一 平衡 浓度 /开始 浓度 ) X100%。 

实验 表明 ， 在 5min 后 有 机 插 层 监 石 已 吸附 了 相当 数量 的 茜 酮 
和 和 毛茶 ,在 60min 后 完全 达到 平衡 。 因 此 后 面 的 吸附 实验 的 振 萝 
时 间 都 在 60min 以 上 ， 以 保证 吸附 实验 都 达到 平衡 状态 。 

ME 12.8380 44, BRA HDTMA-100 HERMA 
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图 12.8 $2 KTE RE A BL A E OR A A A 
@—HDTMA-100; ¢—HDTMA-50; m—HDPY; o—VER 


葵 的 吸附 能 力 最 强 ， 蚂 石 对 苯酚 吸附 较 小 ， 对 毛茶 基本 不 吸附 ， 说 
明 经 过 有 机 插 层 处 理 后 旺 石 的 吸附 能 力 大 大 提高 。HDTMA-50 的 
吸附 能 力 比 HDTMA-100 弱 的 原因 在 于 其 有 机 碳 含 量 少 。 而 
HDPY 虽 然 有 机 碳 含 量 较 HDTMA-100 高 , 但 吸附 能 力 比 
HDTMA-100 弱 ， 反 映 了 不 同 季 铵 盐 阳 离子 对 吸附 能 力 的 影响 ， 
可 能 是 吡啶 环 的 亲 水 性 较 强 的 缘故 。 
12.2.3 pH 值 对 吸附 性 能 的 影响 

固定 茶 酚 溶液 的 浓度 为 1500mg/L， 握 茶 溶 液 的 浓度 为 
150mg/L， 吸 附 剂 的 用 量 为 0. 5g, 平衡 振荡 时 间 为 lh， 观 察 各 吸 
附 剂 对 葵 酚 的 去 除 率 随 pH 值 变化 的 情况 。pH 值 对 有 机 插 层 蚂 石 
吸附 葵 酚 和 氯 葵 的 影响 见 图 12.9。 

实验 表明 ， 在 所 研究 的 pH AGHA, HEA XE RE AR 
WN, WARMER. MANERA MADRAS AN 
ROVER, HAE A MZ ALAR SREB SRE BR 
对 有 机 污染 物 的 吸附 能 力 大 大 提高 。 

HDTMA-100 和 HDTMA-50 在 中 性 溶液 (pH 值 为 7 左右 ) 
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图 12.9 pH (ATA DUE E E A RD RB A BO 
@—HDTMA-100; #—HDTMA-50; m—HDPY; 0--VER 


中 对 苯酚 的 吸附 能 力 最 强 ， 在 酸性 和 碱 性 溶液 中 其 吸附 能 力 都 有 所 
减弱 ， 特 别 是 在 pH>10 时 其 吸附 能 力 显 著 下 降 。 苯 酚 的 离 解 常数 
*OK,=1.1X107", pK,=9.95. Ak, 3 pH<9.95 Mh, RBME 
BUMPED CHOH KERRE. ADRA IEA HEA 
相 以 朴 水 键 方式 吸附 。 当 pH>9.95 m}, $p u EEU HAT 
GHO 形式 存在 ， 由 于 离子 的 带电 人 性质 ， 它 在 水 中 的 溶解 度 很 
高 ， 有 机 蚂 石 对 它 的 吸附 能 力 减 弱 。 
HDPY 的 情况 与 HDTMA 大 不 相同 。 随 pH 值 的 升 高 ， 其 吸 
附 能 力也 逐步 提高 ， 也 就 是 碱 性 游 液 环境 有 利于 HDPY 对 苯酚 的 
上 吸附， 表明 十 六 烷 基 吡啶 阳离子 对 阴离子 Cs HsO- Ay Be ae AY BE 
力 。pH 值 对 HDTMA 和 HDPY 的 吸附 能 力 的 不 同 影 响 ， 反 映 了 
不 同 季 铵 盐 阳 离子 制 成 的 有 机 蚂 石 的 性 质 上 的 差别 。 有 机 旺 石 对 握 
苯 的 吸附 基本 上 不 受 pH 值 变化 的 影响 。 相 对 而 言 ， 在 pH 值 为 7 
时 ，HDPY 对 苯酚 的 吸附 能 力 较 HDTMA 弱 ， 因 此 在 制备 有 机 播 
层 是 石 吸 附 剂 时 ， 选 用 十 六 烷 基 三 甲 基 贸 比 选用 十 六 烷 基 吡啶 的 性 


能 要 好 。 
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12.2.4 WHAE 

吸附 是 化 学 物质 分 子 被 黏土 颗粒 表面 束缚 的 一 种 物理 化 学 过 
程 。 通 常 有 三 种 吸附 模型 来 描述 化 学 吸附 行为 ，Langmuir 吸附 等 
温 方程 、Freundish 吸附 等 温 方程 和 Linear 吸附 等 温 方程 。Lang- 
muir 吸附 等 温 方程 和 Freundish 吸附 等 温 方程 描述 的 都 是 单 分 子 层 
化 学 吸附 行为 ， 它 们 的 吸附 等 温 线 形状 有 点 相似 ， 都 是 低 浓度 时 相 
对 吸附 量 大 ， 在 高 浓度 时 逐渐 达到 饱和 ， 不 同 在 于 前 者 描述 的 是 吸 
附 表面 是 均一 的 ， 而 后 者 描述 的 吸附 表面 不 均一 。 吸 附 等 温 线 的 类 
型 对 于 判断 吸附 机 人 制 非常 有 用 。 

在 一 系列 150ml 的 磨 口 三 角 瓶 中 ， 固 定 pH 值 为 7， 吸 附 剂 用 
量 为 0.5g， 苯 酚 和 毛茶 溶液 加 入 量 为 50ml， 振 葛 时 间 为 1h。 由 于 
苯酚 和 和 氯 苯 的 溶解 度 相 差 较 大 ， 因 此 平衡 浓度 的 范围 也 不 同 。 振 葛 
达 平 衡 以 后 ， 离 心 分 离 ， 测 定 液 相 中 的 苯酚 和 和 氯 葵 浓度， 吸附 剂 对 
苯酚 和 氯 苯 的 吸附 量 根据 下 式 计算 : 


[Cy (mg/L) —C,, (mg/L) ] x V(L) 
Wg) 








C, (mg/g) = (1) 

RH, C 为 平衡 时 黏土 对 苯酚 的 吸附 量 ，C, 为 苯酚 溶液 的 初 
始 浓度 ，C。 为 平衡 时 葵 酚 溶液 的 浓度 ;Y 为 液 相 的 体积 ; WA 
土 的 重量 。 

本 实验 选用 的 苯酚 溶液 的 初始 浓度 分 别 为 1mg/L, 50mg/L, 
100mg/L, 150mg/L, 200mg/L, 300mg/L, 350mg/L 和 400mg/L, 
根据 实验 结果 绘制 的 TCR SER. AVMERANAM ARS 
的 吸附 等 温 线 如 图 12. 10 所 示 。 

从 图 12. 10 @) TASB, ARAMA HRMS 
线 为 Freundlish 型 的 ， 而 量 石 对 苯酚 的 吸附 等 温 线 为 Linear 型 ， 
但 其 吸附 很 小 。 用 回归 分 析 法 可 求 出 有 机 插 层 旺 石 对 蔡 酚 的 吸附 常 
数 K， 以 及 相关 系数 7。 

HDTMA-100、HDTMA-50、HDPY 对 苯酚 的 吸附 等 温 方程 
分 别 为 : 
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图 12.10 APLAR ARE T XTE B AE R SE 
@—HDTMA-100; #—HDTMA-50; m—HDPY; o—OVER 
C, CHDTMA-100) =0. 3345C, r=0. 9844 
C,(HDTMA-50) =0. 306902, r=0. 9779 
C,CHDPY) =0. 257762", r=0. 975 
从 图 12. 10 Cb) BP LABA SE ih, APLAR HE A X SE YR i 
等 温 线 是 Linear 型 的 。 用 线性 回归 分 析 法 可 求 出 各 个 线性 吸附 等 
温 线 方程 ， 以 及 相关 系数 +。 
HDTMA-100, HDTMA-50, HDPY 对 握 芋 的 吸附 等 温 方程 
分 别 为 ; 
C, HDTMA-100) =0. 0899C,,, r=0. 99 
C,CHDTMA-50) =0. 0272C,,, r=0. 99 
C,CHDPY) =0. 0511C,,, r=0. 9822 
在 所 研究 的 苯酚 溶液 浓度 范围 内 ， 有 机 播 层 蚂 石 对 葵 酚 的 吸附 
行为 完全 可 用 Freundlish RIN Fit 77 BRR. ALR RA Mt 
茶 酚 的 吸附 是 其 层 间 的 季 铵 盐 阳 离子 所 组 成 的 有 机 相 与 无 机 矿物 表 
面 共同 作用 的 结果 ， 其 吸附 苯酚 的 机 制 实 际 上 是 苯酚 在 水 相 与 有 机 
BATHR 〈 包 括 层 间 域 ) 之 间 的 竞争 吸附 。 


在 所 研究 的 氮 芋 溶液 浓度 范围 内 ，C; 与 Co 良好 的 线性 相关 关系 
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表明 有 机 蚂 石 对 毛 葵 的 吸附 行为 完全 可 用 Linear 吸附 等 温 方 程 来 找 
述 。HDTMA 对 氧 蘑 的 吸附 能 力 大 于 HDPY SAE ARE. K 
经 季 铵 盐 阳 离子 处 理 的 旺 石 原矿 对 握 荣 的 吸附 作用 很 弱 。 以 上 实验 
K, APL HEA Nt AE YR A i HE T EE E BY) ER PBS T 
组 成 的 有 机 相 ， 而 不 是 无 机 的 矿物 表面 ， 其 吸附 毛茶 的 机 制 实际 上 
RAE KAA @UABRORED 之 间 的 一 种 分 配 过 程 。 
12.2.5 有 机 插 层 星 石 对 茶 栈 和 和 握 共 同时 存在 的 吸附 

在 实际 的 工业 废水 中 ， 由 于 有 机 污染 物 常 常 不 只 一 种 ， 则 可 能 
出 现 各 种 有 机 污染 物 互 相 竞 争 吸附 而 使 有 机 揪 层 蚂 石 的 吸附 能 力 降 
低 的 可 能 情形 。 为 了 考察 有 机 插 层 虾 石 在 多 种 有 机 污染 物 存 在 时 的 
吸附 能 力 ， 本 文 研究 了 有 机 插 层 监 石 同 时 吸附 芋 酚 和 和 毛茶 的 情况 。 

首先 研究 在 氢 茶 存在 的 情况 下 有 机 插 层 虾 石 对 茶 酚 的 吸附 行 
为 。 固 定 pH 值 为 7， 吸 附 剂 用 量 为 0. 5g， 和 毛茶 浓度 为 150 mg/L, 
水 溶液 加 入 量 为 Omi, RREA lh, MAREN ALA MA 
酚 上 吸附 等 温 线 见 图 12. 11 (a). 


Oi Bk (mg/g) 
吸附 量 (mg/g) 











0 1000 2000 3000 0 40 80 120 160 200 
FREE (mg/L) 平衡 浓度 /mg/L) 

(a) REGEN BOLE ENE O SME ARES RSH 

附 等 温 线 (虚线 代表 无 毛 革 存在 ) 吸附 等 温 线 (虚线 代表 无 革 酚 存在 ) 


图 12. 11 有 机 插 层 晤 石 对 华 酚 和 毛茶 同时 存在 的 吸附 等 温 线 


eo— HDTMA-100; mn--HDPY 
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可 以 看 出 ， 在 水 中 同时 存在 握 茶 和 茶 酚 两 种 有 机 污染 物 时 ， 有 
机 插 层 旺 石 对 苯酚 的 吸附 能 力 因 握 茶 存 在 而 稍 有 降低 。 吸 附 等 温 线 
仍然 是 Freundish 型 的 ， 经 回归 分 析 法 得 到 的 吸附 等 温 线 方程 
如 下 : 
C,(HDTMA-100) =0. 226104 °°", r=0. 9745 


C,(HDPY) =0. 1862C% , r=0. 9835 

Bi OTE ZEA. A PLIERS BB W R RE 
力 ， 因 此 在 水 中 同时 存在 毛 苯 和 苯酚 两 种 有 机 污染 物 时 ， 有 机 揪 层 
星 石 无 疑 会 同时 吸附 这 两 种 有 机 污染 物 。 因 为 竞争 吸附 ， 有 机 插 层 
星 石 吸附 芋 酚 的 能 力 有 所 下 降 ， 但 由 于 氮 荣 的 浓度 较 低 ， 因 此 下 降 
的 幅度 很 小 。 

下 面 研 究 葵 酚 的 存在 对 有 机 是 石 吸 附 氯 苯 的 影响 。 固 定 pH E 
为 7， 吸 附 剂 用 量 为 0.5g， 葵 酚 浓度 为 1500 mg/L， 水 溶液 加 入 量 
为 50ml， 振荡 时 间 为 1h。 芋 酚 存 在 时 有 机 插 层 旺 石 对 毛茶 的 吸附 
等 温 线 见 12. 11 (b)。 

与 吸附 苯酚 的 情况 相反 ， 有 机 插 层 蚂 石 对 毛茶 的 吸附 能 力 并 未 
因 苯 酚 的 存在 而 降低 ， 相 反 由 于 苯酚 的 存在 ， 其 吸附 氯 葵 的 能 力 还 
有 和 较 大 提高 。 吸 附 等 温 线 仍然 是 直线 型 的 ， 经 线性 回归 分 析 法 得 到 
的 线性 吸附 等 温 线 方程 如 下 : 

C,CHDTMA-100) =0. 1278C., r=0. 9847 
C, HDPY) =0. 0657C,, + r=0. 9729 

EEMHEMADHERAMAERM RAMEE, BAA 
机 插 层 蚂 石 吸附 苯酚 后 ， 增 加 了 层 间 域 的 有 机 碳 含量 〈 与 苯酚 不 存 
在 时 相 比 )， 从 而 更 有 利于 对 毛茶 的 吸 附 。 

12.2.6 ”有 机 蚂 石 对 环境 污染 物 的 吸附 机 制 及 其 环境 意义 

人 造 大 孔径 沸石 、 活 性 炭 等 吸附 剂 的 吸附 能 力主 要 源 于 其 较 大 
的 比 表面 积 和 良好 的 微 孔 结构 。 有 机 插 层 旺 石 的 比 表 面积 较 小 〈 一 
般 小 于 50m?/g)， 因 此 其 吸附 机 制 完全 不 同 于 人 造 大 和 孔径 沸石 、 活 
性 炭 等 吸附 剂 。 

299 





HE Ay Jk WOT A BD A AL ER BA EF BR I). A HDTMA-50 到 
HDTMA-100， 随 着 旺 石 层 间 有 机 碳 含 量 提高 ， 其 吸附 能 力 大 幅 提 
高 ， 因 此 有 机 插 层 旺 石 层 间 有 机 物 的 存在 及 其 含量 多 少 对 其 吸附 能 
力 的 影响 极 大 。 蚂 石 经 季 贸 盐 处 理 后 ， 一 方面 使 蚂 石 的 亲 水 性 降 
低 ， 政 水 性 提高 ， 另 一 方面 又 增加 了 有 机 质 含 量 ， 因 此 大 大 增加 了 
是 石 从 水 中 去 除非 离子 型 有 机 污染 物 吸附 能 力 。 有 机 插 层 旺 石 对 莱 
酚 和 和 氯 苯 的 吸附 实验 表明 ， 其 吸附 等 温 线 分 别 为 Freundish 型 和 直 
线 型 ， 表 明 有 机 择 层 蚂 石 对 葵 酚 和 和 毛茶 的 吸附 过 程 ， 实 际 上 对 应 着 
表面 吸附 和 分 配 过 程 两 种 机 制 。 

有 机 插 层 蚂 石 对 葵 酚 和 毛茶 都 具有 较 强 的 吸附 能 力 。 更 重要 的 
是 ， 这 种 吸附 能 力 并 不 因 两 者 的 竞争 吸附 而 有 所 减弱 ， 特 别 是 对 毛 
莱 的 吸附 ， 在 吸附 了 其 中 的 一 种 ( 茶 酚 后 对 男 一 种 CAR) 的 吸 
附 能 力 有 所 增强 ， 也 就 是 说 多 种 有 机 污染 物 的 存在 产生 了 协同 效 
应 ， 进 一 步 增 大 了 有 机 插 层 虾 石 的 吸附 容量 。 有 机 插 层 星 石 的 这 种 
性 质 对 处 理 含 有 多 种 有 机 污染 物 的 废水 具有 重要 的 实用 价值 。 
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13 黏土 矿物 材料 对 放射 性 
废物 的 处 理 处 置 


1896 年 贝克 勒 尔 发 现 铀 的 放射 性 ， 居 里 夫妇 向 法 国 科学 院 先 
后 宣布 发 现 放射 性 元 素 Po 和 Ra 以 来 ， 放 射 性 核 素 就 逐渐 被 人 们 
.发 现 和 分 离 ， 并 逐步 在 工业 、 农 业 、 国 防 、 科 研 和 医学 等 领域 得 到 
了 应 用 ， 如 工业 探伤 、 农 业 育种 、 核 武器 研制 、 同 位 素 示 踪 、 核 能 
发 电 等 。 放 射 性 核 素 为 人 类 的 进步 做 出 了 贡献 ， 但 由 此 产生 的 放射 
性 废物 对 环境 构成 的 放射 性 污染 的 问题 却 不 容 轻视 。 放 射 性 废物 的 
管理 不 仅 是 一 个 涉及 到 多 方面 技术 的 问题 ， 而 且 它 对 社会 、 政 治 等 
方面 的 影响 更 为 复杂 。 放 射 性 废物 储存 这 一 问题 使 社会 公众 产生 了 
恶 惧 。 为 消除 这 种 恐惧 ， 使 放射 性 废物 得 到 最 终 的 处 置 是 解决 放射 
性 污染 的 最 佳 办 法 。 几 十 年 来 ， 各 国 科学 家 对 放射 性 废物 的 处 理 、 
处 理 方法 研究 日 益 重 视 ， 并 取得 了 一 定 进 展 。 

根据 国家 环境 保护 局 颁布 的 《城市 放射 性 管理 办 法 》 中 的 规 
定 :“ 含 人 工 放 射 性 核 素 、 比 活 度 大 于 5. 4X10 Ci/kg, REAR 
放射 性 核 索 、 比 活 度 大 于 2x 10-'Ci/kg 的 污染 物 ， 应 作为 放射 性 
废物 看 待 .” 放 射 性 废水 、 废 气 和 固体 废物 统称 为 放射 性 “三 废 ”。 
放射 性 废物 又 根据 其 比 活 度 大 小 分 为 高 、 中 、 低 水 平 放射 性 废物 。 

放射 性 废物 作为 20 世纪 大 量 涌现 的 新 型 垃圾 ， 它 与 其 他 生活 
垃圾 、 工 业 垃圾 和 一 般 的 化 学 污染 的 主要 区 别 在 于 前 者 具有 放射 
性 ， 而 且 与 存在 的 化 学 状态 无 关 。 每 一 种 放射 性 核 素 都 有 一 定 的 半 
HW, ， 能 放射 出 具有 一 定 能 量 的 射线 ， 除 了 在 核反应 条 件 下 ， 任 何 
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化 学 物理 或 生化 的 处 理 都 不 能 改变 放射 性 这 一 特征 。 当 这 些 核 素 释 
放 到 环境 中 以 后 ， 可 通过 外 照射 或 内 照射 作用 于 人 体 。 此 外 ， 放 射 
性 废物 中 还 往往 含有 其 他 对 环境 和 人 体 有 害 有 毒 作 用 的 化 学 物质 。 
因此 对 放射 性 废物 处 置 的 根本 目的 就 是 将 它们 与 人 类 环境 隔离 开 
来 ， 确保 随后 返回 到 环境 之 中 的 放射 性 核 素 不 会 对 人 类 造成 不 适当 
的 照射 ， 以 保护 生态 环境 、 人 类 的 健康 和 安全 。 然 而 由 于 人 类 对 放 
射 性 物质 的 认识 和 了 解 有 一 个 过 程 ， 因 此 ， 对 放射 性 废物 的 处 置 方 
式 也 在 不 断 的 变化 。 其 发 展 大 致 可 以 分 为 3 个 阶段 。 

20 世纪 初期 ， 人 类 对 放射 性 的 认识 还 很 肤浅 ， 当 时 只 知道 可 
用 放射 性 进行 治疗 〈 如 镭 ) ， 而 没有 意识 到 它 对 人 类 身体 和 环境 的 
危害 ， 所 以 最 初 的 放射 性 废物 大 多 采取 就 地 填 埋 方式 ， 处 置 过 程 不 
存在 选 址 过 程 ， 因 此 也 就 没有 什么 处 置 程序 。 随 着 人 类 对 放射 性 及 
其 废物 认识 的 深入 ， 其 处 置 方式 发 生 了 变化 ，20 世纪 40 一 60 年 代 
期 间 ， 美 国 、 英 国 、 法 国 、 前 苏联 等 放射 性 废物 大 国 对 放射 性 废物 
采取 了 陆地 简单 浅 埋 及 海洋 处 置 方式 ， 但 随后 出 现 的 一 系列 事故 
(如 美国 1982 一 1984 年 地 下 水 污染 事故 等 ) 证明 简 单 浅 埋 方式 还 是 
很 不 安全 。 进 入 到 20 世纪 70 年 代 以 后 ， 随 着 人 类 环境 意识 的 逐渐 
提高 以 及 对 放射 性 废物 的 进一步 了 解 和 认识 ， 人 类 对 放射 性 废物 处 
置 程序 逐渐 走向 规范 和 完善 ， 环 境 保护 和 人 类 健康 保护 被 放 到 了 很 
重要 的 位 置 ， 而 且 世 界 各 国都 把 经 过 严格 地 质 选 址 程序 〈 严 格 的 场 
址 选 址 、 设 计 、 建 造 、 运 行 管理 ) 的 地 质 处 置 看 作 是 较为 理想 的 处 
置 方式 。 

我 国 的 放射 性 废物 处 置 方面 的 研究 工作 自 20 世纪 70 年 代 开始 
的 ， 但 其 中 也 有 一 个 认识 的 过 程 。 在 70 年 代 末 ， 我 国 在 开始 为 低 、 
中 放射 性 废物 处 置 做 准备 时 ， 曾 经 以 为 这 是 一 个 比较 简单 的 事情 。 
经 过 20 年 经 验 和 挫折 的 积累 ， 才 逐渐 明白 了 低 、 中 放射 性 废物 并 
不 是 纯粹 的 工程 技术 问题 ， 首 先 它 是 一 个 与 特定 场 址 和 特定 处 置 工 
程 设施 有 关 的 工程 安全 、 环 境 保护 、 公 众 辐射 防护 和 社会 可 接受 性 
问题 ， 要 求 做 很 多 的 地 质 基 础 工作 ， 要 求 包括 地 质 体 在 内 的 多 重 屏 
障 效 能 的 可 靠 性 。 总 之 ， 放 射 性 废物 处 置 的 阶段 变化 ， 反 映 出 了 人 
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类 对 放射 性 废物 处 置 中 地 质 处 置 方案 的 认识 和 重视 。 而 其 地 质 处 置 
的 核心 问题 就 是 处 置 场 的 选 址 和 环境 评价 ， 其 中 涉及 的 专业 领域 十 
分 广泛 ， 除 了 放射 性 化 学 、 原 子 物理 、 管 理学 等 专业 知识 外 ， 还 涉 
及 到 地 质 学 问题 ， 如 土壤 物理 学 、 岩 体力 学 、 水 文学 、 水 文 地 质 
学 、 水 文 地 球 化 学 、 构 造 地 质 学 、 土 木工 程 学 、 地 球 物理 学 等 。 从 
当前 IAEA (国际 原子 能 机 构 ) 和 我 国 制定 的 场 址 选 址 程序 和 评价 标 
准 来 看 ， 地 质 学 问题 是 放射 性 废物 处 置 过 程 中 极其 重要 的 一 个 问题 ， 
它 直接 关系 着 处 置 库 的 封闭 性 能 和 安全 运行 ， 因 此 各 个 国家 都 十 分 
重视 废物 处 置 中 的 地 质 学 研究 。 放 射 性 废物 地 质 处 置 的 根本 目的 就 
是 要 以 地 质 观 点 选择 合适 的 处 置 场所 ， 使 被 处 置 的 废物 在 处 置 后 数 
百年 〈 中 低 放 射 性 废物 ) 乃至 上 万 年 的 时 间 (高 放射 性 废物 ) 跨度 
里 ， 被 封闭 在 一 个 有 限 的 地 质 空间 内 ， 不 致 危及 到 人 类 的 生存 环境 
和 生命 健康 。 其 中 涉及 的 地 质问 题 主要 有 : 地 质 构 造 、 水 文 地 质 、 
水 文 地球 化 学 、 地 球 物理 、 矿 物 岩 石 、 岩 土工 程 和 地 质 灾害 等 。 
当 被 处 置 的 放射 性 核 素 从 包装 体 释 出 后 ， 其 迁移 过 程 受 工程 屏 
E IRE) 和 地 质 介质 的 阻 滞 作 用 ， 这 种 作用 主要 表现 为 核 素 与 
黏土 矿物 之 间 的 吸附 反应 : 离子 交换 、 物 理 吸附 、 表 面 配合 、 矿 化 
等 ， 其 吸附 机 理 严 格 受 地 质 介质 的 矿物 成 分 影响 和 控制 。 例 如 铀 元 
Hi) UO 形式 是 酸性 体 ， 容 易 被 黏土 中 的 负电 荷 胶体 吸附 固定 ， 
在 天 然 水 中 的 迁移 范围 通常 很 小 CUO: CCO): P 和 
CUO; (CO;): JU 的 形式 是 碱 性 体 ， 在 一 般 以 带 负 电荷 胶体 占 优势 
MR PAS BORAT. A AY DA fe ae HES RE 
放射 性 核 废物 的 最 终 安全 处 置 已 成 为 世人 关注 的 问题 。 目 前 世 
界 上 处 置 高 放 核 废物 的 主要 方法 是 将 核 废物 密封 处 理 后 ， 深 埋 于 结 
晶 岩 等 地 质 层 中 ， 利 用 放射 性 自然 衰变 的 特性 ， 在 较 长 时 间 内 将 其 
封闭 ， 使 放射 强度 逐渐 减弱 ， 消 除 污染 。 但 经 过 很 长 时 间 的 自然 变 
迁 和 浸 蚀 ， 放 射 性 核 素 有 可 能 从 容器 中 泄漏 ， 在 地 质 介质 中 迁移 并 
返回 生物 圈 。 地 质 材料 的 表面 作用 过 程 直接 控制 着 放射 性 核 素 的 迁 
移 。 因 此 ， 要 实现 安全 可 靠 的 核 废 物 地 下 处 置 ， 必 须 研 究 放射 性 核 
素 在 复杂 的 地 质 介质 中 的 行为 和 机 制 。 国 际 上 对 放射 性 废料 的 处 理 
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一 般 是 用 铅 滤 毒 锥 密封 后 深 埋 。 如 果 埋 藏 滤 毒 负 时 ， 用 钠 蒙 皂 石 即 
工业 上 的 斑 脱 岩 粉 末 封 闭 滤 毒 钠 ， 会 有 十 分 理想 的 隔绝 效果 。 滤 毒 
镀 埋 深 一 般 至 少 为 500m， 当 其 置 于 埋藏 洞 中 之 后 ， 周 围 用 斑 脱 岩 
粉 填塞 。 开 始 时 斑 脱 岩 粉 末 被 水 饱和 ， 从 围 岩 处 吸收 水 分 ， 然 后 膨 
胀 与 岩石 及 滤 毒 饶 融 为 一 体 ， 并 且 因 允 脱 岩 粉 密度 大 ， 避 免 了 滤 毒 
把 与 围 岩 发 生理 化 反应 而 导致 核 污 染 。 例 如 ， 瑞 典 在 距 斯 德 哥 尔 靡 
以 西 250km 的 一 个 废弃 铁 矿 中 建立 地 下 试验 站 ， 进 行 外 界 称 之 为 
“缓冲 堆 试 验 ”。 在 不 同 的 水 力 条 件 下 ， 放 射 性 废料 储藏 钠 周 围 填充 
蒙 脱 石粉 。 因 放射 训 变 所 产生 的 温度 梯度 推动 筷 际 水 从 滤 毒 怒 周 转 
和 岩石 方向 移动 ， 使 滤 毒 缸 周 围 1 一 3cm 的 区 域 不 久 即 完全 达到 饱 
和 ， 狐 土 矿物 膨胀 与 岩石 形成 致密 结构 。 开 始 时 水 从 不 连续 的 承 压 
水 岩石 节理 或 裂隙 中 向 黏土 矿物 中 迁移 ,但 当 孔 际 大 于 0.1mm 
时 ， 立 即 会 被 渗 进 的 藉 土 矿物 封闭 。 随 着 核能 利用 的 日 益 增多 ， 处 
理 核 废料 将 是 一 个 极为 重要 的 环境 问题 。 应 该 说 黏土 矿物 是 首选 的 
理想 密封 物质 。 高 岭 石 、 A 0 PP ORE RRNA 
附 能 力 ， 可 选 作为 废物 库 的 回填 材料 。 


13.2 环境 中 放射 性 污染 物质 的 来 源 


环境 中 放射 性 污染 物质 有 天 然 来 源 和 人 为 来 源 。 天 然 放射 性 核 
素 有 "KK、2U、22Th 等 ， 形 成 土壤 放射 性 的 本 底 值 。 地 壳 中 的 
含量 为 3.5X10- 一 外 ，Th 的 含量 为 1.1X10-:%%。 土 壤 中 的 含 
量 为 1X10-'%，Th 的 含量 为 6X10 一 上。 由 天 然 放 射 性 核 素 所 造 
成 的 人 体内 照射 剂量 和 外 照射 剂量 都 很 低 ， 对 人 类 的 生活 没有 表现 
出 不 良 影响 。 自 第 二 次 世界 大 战 后 ， 人 为 放射 性 物质 大 量 出 现 ， 使 
地 球 上 的 放射 性 污染 发 生 了 明显 的 变化 ， 人 为 放射 性 核 素 主要 有 
azCs、haiCs、%Sr、xPu、13TI 等 。 当 前 环境 中 放射 性 污染 人 为 来 
源 主 要 有 下 列 几 个 方面 。 

13.2.1 核 试验 

分 为 大 气 层 核 试验 和 地 下 核 试验 两 种 。 大 气 层 核 试验 产生 的 放 
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射 性 落下 灰 是 迄今 土壤 环境 的 主要 放射 性 污染 源 。 放 射 性 落下 灰 的 
沉降 可 分 为 3 种 情况 。(a) 局 地 性 沉降 ， 颗粒 较 大 的 粒子 因 重 力作 
用 而 沉降 于 爆 心 周围 几 百 公里 的 范围 内 ; (b>) MRO. 较 小 
的 粒子 则 在 高 空 存留 较 长 时 间 降 落 到 大 面积 的 地 面 上 ， 其 中 进入 对 
流 层 的 较 小 颗粒 主要 在 同一 半球 同一 纬度 绕 地 球 沉降 ， 沉 降 时 间 一 
般 在 爆炸 后 20~30d， 在 爆 心 的 同一 纬度 附近 造成 带 状 污染 ; Co) 
全 球 沉降 或 平流 层 沉降 百 万 工 级 或 以 上 的 大 型 核 爆 炸 ， 产 生 的 
放射 性 物质 带 人 平流 层 ， 然 后 再 返回 地 面 ， 造 成 世界 范围 的 沉降 ， 
平均 需 0.5~3 年 时 间 。 

放射 性 沉降 物 对 公众 的 照射 包括 经 由 吸 人 近 地 空 气 中 的 放射 性 
核 素 和 食 人 放射 性 污染 的 食物 及 水 引起 的 内 照射 、 空 气 中 核 素 造成 
浸没 外 照射 和 地 面 沉 积 核 素 造成 的 直接 外 照射 。 导 致 内 照射 的 主要 
核 素 有 4C、1H7Cs、?%Sr、MCe、3H、HTI、29720Pu、21Am、8% Sry 
“Ra, U 和 “Mn 等 ， 导致 外 照射 的 主要 核 素 有 "Cs、* Zr, 
Ru, Ba, Ce, Ru Al’ Ce 等 。 封 团 较 好 的 地 下 核 爆 炸 对 
参 试 人 员 造 成 的 剂量 或 剂量 负担 都 很 小 ， 但 偶然 情况 泄漏 和 气体 扩 
散 使 放射 性 物质 从 地 下 泄 出 ， 造 成 局 部 范围 的 污染 。 

13.2.2 ”核武 器 制造 、 核 能 生产 和 核 事故 

军事 放射 性 物质 生产 和 核武 器 制造 可 能 导致 放射 性 核 素 的 常规 
和 事故 释放 ， 造 成 局 地 和 区 域 性 环境 污染 。 核 能 生产 涉及 整个 核 燃 
料 循 环 ， 其 中 包括 的 主要 环节 有 锅 矿 开采 和 冶炼 、*”U 的 浓缩 、 
燃料 元 件 制造 、 核 反应 堆 发 电 、 乏 燃料 储存 或 后 处 理 及 放射 性 废物 
的 储存 和 处 置 ， 放 射 性 物质 在 整个 核燃料 循环 的 各 个 环节 间 循 环 。 
核 事故 主要 有 民用 核反应 堆 事故 、 军 用 核 设 施 、 核 武器 运输 、 卫 星 
重 返 和 辐射 源 丢 失 等 。 这 些 生产 过 程 和 核 事故 都 有 可 能 释放 放射 性 
污染 物质 ， 成 为 重要 污染 源 。 

1957 年 9 月 发 生 的 前 苏联 车 尔 雅 宾 克 钙 生 产 中 心 一 个 容量 为 
300m? 的 储存 铅 中 存放 着 约 70~80t 的 硝酸 盐 乙 酸 盐 形态 的 高 放射 
性 废 液 ， 其 放射 性 活 度 为 1 Ebq， 腐 蚀 及 程序 监测 系统 失效 导致 冷 
HARAR, BARERA, KARR. MATR KEER Z 
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300 一 350C ， 随 即 发 生 爆 炸 ， 其 当量 约 达 70~100t TNT, pi 
射 性 核 素 有 10% ( 约 为 100PBq〉 因 弥散 而 释 入 环境 ， 其 中 主要 是 
“Cet Pr (66 %)、 *Zr+”Nb (24.9%), SrH? Y(5.4%) 和 
Rut Rh (3.7 %), IEIRA Cs, ® Sr, WPm, 1 Eu 和 
Hoo Pu 等 。 事故 发 生 时 放射 性 烟云 上 升 到 约 1000m 的 高 空 ，11h 
内 在 厂区 周围 约 300km 范围 内 形成 一 个 椭圆 形 的 放射 性 沉积 区 ， 
其 边界 上 ”Sr 的 地 面 沉降 密度 为 4KBq/m” (为 全 球 落下 灰 水 平 的 2 
倍 )。 此 后 ,沉积 的 核 素 在 一 定 程度 上 又 出 现 了 再 分 布 ，1d 后 污染 
区 面积 达到 15000~23000km’, WRAAH 27 万。 
13.2.3 放射 性 同位 素 的 生产 和 应 用 

放射 性 同位 素 的 生产 及 其 在 工业 、 医 疗 、 教 学 、 研 究 中 等 日 益 
广泛 的 应 用 和 相关 的 废物 处 置 ， 也 会 对 公众 造成 一 定 剂量 的 照射 。 
密封 源 中 的 放射 性 同位 素 一 般 不 会 被 释放 ， 但 放射 性 药 盒 中 的 同位 
K. “CHPH 最 终 会 向 环境 释放 ， 其 释放 总 量 与 生产 总 量 大 致 相 
当 。 商 用 及 医用 同位 素 的 生产 量 一 般 很 难 估 计 ， 对 其 生产 和 应 用 过 
程 中 的 释放 报道 也 很 少见 。 据 估计 ， 日 本 对 “C、 革 I、“H mT 
百 万 人 的 使 用 量 分 别 为 512 GBq, 611 GBq, 14 GBq 和 34 GBq; 
1987 年 英国 商用 "*C 生产 厂 流出 物 排 放 总 量 为 32 TBq， 相 当 于 每 
BHAA 55 GBq. 
13.2.4 矿物 的 开采 、 冶 炼 和 应 用 

除 作为 核燃料 原料 的 含 钠 矿 物 以 外 ， 煤 、 石 油 、 泥 炭 、 天 然 
气 、 地 热 水 REM) 和 某 些 矿 砂 中 的 含量 也 比较 高 ， 其 开采 、 治 
炼 和 应 用 一 定 程 度 上 也 会 释放 放射 性 废物 到 环境 中 去 ， 给 土壤 环境 
带 来 一 定 的 污染 。 煤 矿 会 排放 放射 性 物质 气 。 煤 中 天 然 放射 性 核 束 
的 平均 比 活 度 “KK 为 50 Ba/kg, U 为 20 Bq/kg, * Th 为 200 
Bq/kg， 而 中 国 煤 中 这 3 种 核 素 的 平均 比 活 度 分 别 为 104 Bq/kg、 
36 Bq/kg 和 30 Ba/kg, MRED WPS ABHEBR T, VK, 
381 A? Ra Se, BRA H U 和 ”Ra 的 比 活 度 分 别 为 4000 Bq/ 
kgP,O; 和 1000 Bq/kgP:O: ， 全 球 每 年 消耗 的 磷肥 量 相 当 于 3000 X 
104t P:Os ， 成 为 环境 中 可 迁移 的 ”Ra 最 重要 的 来 源 之 一 。 
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13.2.5 建筑 材料 的 生产 和 应 用 

目前 所 用 的 建筑 材料 放射 性 核 素 比 活 度 为 7 一 4000 Bq/kg， 
而 建筑 材料 的 放射 性 与 生产 它 的 原料 所 含 放射 性 核 素 量 有 直接 
关系 。 生 产 建 筑 材 料 所 采用 的 原料 一 般 为 黏土 、 岩 石 、 矿 物 及 
工业 废料 。 这 些 原料 所 含 放射 性 核 素 含 量 有 很 大 差别 。 例 如 对 
于 喷发 和 火山 喷发 的 矿物 和 岩石 ( 花 岗 岩 、 凝 灰 岩 、 浮 岩 〉 等 
具有 高 的 天 然 放 射 性 核 素 单位 活性 ， 而 对 于 碳酸 盐 矿 物 ( 大 理 
A. 石灰 石 、 白 云 石 ) 则 放射 性 核 素 单位 活性 比较 低 ， 对 于 
砂 、 砾 石 、 土 壤 等 天 然 放 射 性 核 素 的 单位 活性 属于 中 等 ， 对 于 
陶 次 制品 具有 不 高 的 天 然 放 射 性 核 案 的 单位 活性 ， 而 硅 酸 盐 制 
品 和 硅 酸 盐 混 凝 土 则 放射 性 核 素 的 单位 活性 要 比 陶 次 制品 低 。 
混凝土 由 于 填料 种 类 不 同 ， 它 的 天 然 放射 性 核 素 单位 活性 波动 
范围 比较 大 。 而 对 于 用 工业 废料 生产 的 建筑 材料 则 具有 高 的 天 
然 放 射 性 核 索 的 单位 活性 ， 例 如 : 矿渣 、 热 电站 炉 灰 、 粉 煤 灰 
等 。 对 于 这 些 工 业 废料 在 用 于 生产 建筑 材料 时 ， 最 好 进行 处 
理 ， 改 变 所 含 放射 性 核 素 的 单位 活性 。 

在 建筑 材料 中 所 含 的 放射 性 核 素 有 镭 -226 ， 针 -232， 钾 -40， 含 
有 这 些 放射 性 核 素 的 放射 性 物质 ， 随 著 房 屋 高 度 的 增加 浓度 会 减 
少 。 例 如 : 在 地 下 室 空气 中 放射 性 物质 的 浓度 比 大气 中 放射 性 物质 
要 高 出 8 一 25 倍 。 且 镭射 气 的 半 训 期 为 3. 83 BK. CREARA. 
在 大 气 中 可 以 上 升 到 7000 m 高 度 。 由 于 氨 放 射 物 对 人 体 严 重 危 
害 ， 所 以 必须 控制 它 在 房间 中 的 浓度 。 室 内 的 外 照射 来 源 主要 有 字 
HHA, FSA S y 辐射 ， 室 内 空气 中 气 、 子 体 的 y 辐射 
和 建筑 材料 中 天 然 放 射 性 核 素 的 7 辐射。 由 于 在 一 定 的 纬度 和 海拔 
高 度 下 ， 宇 宙 射 线 的 辐射 剂量 为 一 常 值 ， 可 较 准 确 地 来 自 估算 结果 
或 从 实测 的 室内 外 照射 总 辐射 量 中 扣除 。 而 室内 氢 、 子 体 所 产生 的 
y 辐射 ， 仅 为 室内 y 辐射 总 量 的 0. 2%。 室 外 7 辐射 仅 在 由 木质 建 
材 及 轻 质 建材 构筑 的 室内 才 有 一 定 贡献 。 因 此 ， 室 内 的 Y 辐射 主要 
来 自 建筑 材料 。 

室内 经 装饰 后 ， 装 饰 材料 也 成 了 室内 的 一 种 辐射 源 ， 其 中 所 含 
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的 天 然 放 射 性 核 素 既 可 能 产生 BL Y 外 照射 ， 也 可 释放 出 气 、 及 其 
子 体形 成 内 照射 。 但 由 于 装饰 材料 一 般 均 小 于 其 饱和 厚度 的 薄 层 材 
料 ， 自 身 产生 的 7 辐射 剂量 率 随 其 厚度 的 减 小 而 迅速 衰减 ， 对 室内 
的 外 照射 剂量 贡献 不 大 。 由 于 一 般 装饰 材料 的 密度 均 比 较 低 ， 厚 度 
也 较 小 ， 因 而 对 建材 产生 的 7 辆 射 的 屏蔽 作用 也 不 明显 ， 故 室内 装 
饰 前 后 ， 其 室内 Y 外 照射 的 变化 并 不 明显 。 但 在 用 瓷砖 装饰 的 室 
内 ，B 射线 引起 的 外 照射 值得 注意 。 常 用 的 室内 装饰 材料 均 存 在 不 
同 程度 的 放射 性 。 室 内 经 装修 后 ， 花 岗 岩 、 磷 石膏 有 可 能 使 室内 和 氨 
浓度 增加 ， 而 瓷砖 不 但 可 能 增加 室内 氯 浓度， 而 且 有 可 能 增加 8 辐 
射 ， 从 而 对 居住 者 形成 不 必要 的 照射 。 

室内 的 所 主要 来 源 于 建筑 材料 、 室 内 所 用 的 天 然 气 和 生活 饮 
用 水 及 表层 土壤 。 从 建筑 材料 中 发 射出 来 的 握 ， 不 仅 取决 于 建材 
中 2 Ra 的 含量 ， 还 更 大 地 取决 于 建材 中 氨 的 发 射 系数 。 天 然 气 
由 于 产地 不 同 ， 氨 含量 差异 较 大 。 国 外 的 天 然 气 中 氨 浓 度 最 高 可 
ik (1.4 一 2.0) X10Bq，m ,每 分 钟 向 室内 释放 出 毛 量 为 
3KBq . m-: ， 我 国 的 天 然 气 中 氨 含 量 为 40.7 一 1912. 2Bq/ms ， 平 
均值 为 369. 5Bq/ms 。 若 按 其 向 空气 的 释放 率 以 Hit, KBP 
平均 每 天 用 天 然 气 lm’, BRA 55. 4Bq* m :的 氟 从 天 然 气 中 释 
放 到 室内 。 我 国 主要 城市 饮用 水 中 所 浓度 为 0.23 一 42.71Bq，。 
m-:， 水 中 氨 向 空气 的 释放 率 为 2.4X10-。 以 河水 作 饮 用 水 源 
的 氨 含 量 较 低 ， 而 以 地 下 水 作为 饮用 水 源 的 氟 含 量 较 高 。 室 内 经 
装饰 后 ， 对 天 然 气 和 饮用 水 中 所 的 释放 率 影 响 不 大 ， 但 由 于 装饰 
加 工 中 存在 缝隙 ， 对 建材 中 释放 出 的 氨 不 能 完全 封闭 ， 加 上 装饰 
材料 本 身 也 要 释放 出 氢 ， 因 而 室内 经 装饰 后 ， 有 可 能 使 室内 的 所 
浓度 呈现 出 增高 的 趋势 。 


13.3 黏土 矿物 对 放射 性 元 素 的 吸附 特性 


ICs 是 核实 验 落 下 灰 ， 是 核 事故 释放 和 核 设施 运行 排放 到 环 
境 中 的 主要 放射 性 核 索 ， 其 半 训 期 (Tin =30. 2) RK, KAD 
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易 溶 于 水 ， 因 而 是 对 环境 生态 系统 具有 较 大 危害 性 的 核 索 ; YOR 
于 稀土 元 素 ， 在 化 学 行为 上 与 三 价 铜 系 元 素 有 很 强 的 相似 性 。 方 解 
石 、 高 岭 石 、 蒙 脱 石 、 绿 泥 石 和 海 绿 石 等 5 种 矿物 广泛 存在 于 土壤 
及 沉积 物 中 ， 李 世 红 等 (2002 年 ) 采用 间 吹 实验 和 放射 性 示 踪 技 
AK Cst A Yb 同时 存在 时 ， 两 者 在 5 种 矿物 上 的 吸附 行为 进行 
研究 。 

用 超 微量 电子 天 平 称 取 150kg CsCl 和 180pg Yb:O;， 分 别 用 
高 纯 铝 稍 包 谚 ， 送 和 人 中 国 原 子 能 科学 研究 院 的 重水 反应 堆 进 行 辐 
照 。 照 射 时 间 为 8h， 中 子 注 量 率 为 5X1085 cm 一 。s '。 分 别 得 到 
EBA CR’ Yb 的 示 踪 剂 。 

Cs+ 储备 液 14 : 经 中 子 辐 照 后 的 CsCl， 用 去 离子 水 (pH = 
6.0) MR. BR, CAB 25. 00ml， 在 具 盖 塑料 管 中 保 存 ， 其 中 
Cst 浓度 为 35. 6umol/L, 

Yb" 储备 液 1*: 经 中 子 辐 照 后 的 Yb:O; ROMS Mh 
(PTFE) 烧 杯 中 用 HNO, 溶解 ， 在 红外 灯 下 烤 至 近 干 ， 自 然 脉 干 
后 ， 用 去 离子 水 溶解 、 稀 释 ， 定 容 至 25. 00ml， 在 具 盖 塑料 管 中 保 
存 。 其 中 Ybs+ 浓度 为 36. 5umol/L。 用 精密 pH 试纸 检测 ，pH 值 
为 0. 5。 

Cst 储备 液 2* : 称 取 18. 31mg CsCl， 加 10ml Cst 储备 液 1* 
后 ,用 去 离子 水 (pH 二 6.0) 定 容 至 25. 00ml， 其 中 Cs+ 浓度 为 
4. 36mmol/L, 

Ybs+ 储备 液 2#+ : 称 取 36. 74mg YbsO 于 PTFE 烧杯 中 ， 用 
HNO, 溶解 后 ， 在 红外 灯 下 烤 至 近 干 ， 再 加 Yb 储备 液 1* ， 然 后 
加 去 离子 水 定 容 至 25. 00ml， 其 中 Yb:+ 浓度 为 7. 49mmol/L。 用 精 
密 pH 试纸 检测 ，pH 值 为 0. 5。 

吸附 平衡 时 间 的 测定 : 在 5 支 15ml Re PE 离心 管 中 ， 分 别 
加 入 经 准确 称 量 的 约 0. le 上 述 一 种 粉末 矿 样 、lml Cst 储备 液 28 
和 lml Ybs+ 储备 液 2+ ， 再 加 入 预先 与 该 矿物 平衡 过 的 去 离子 水 至 
液 相 体积 为 10. 00ml， 然 后 置 于 (26 土 1) 人 恒温 箱 中 振荡 ， 每 隔 一 
Sat, SIERD. Bob GR 0. 50 ml LAR. AR RAR 
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测 器 测量 上 清 液 以 及 相应 储备 液 的 7Y 谱 。 用 Y 谱 分 析 程 序 SPAN 
RIS. HEHE 604.7keVY 峰 (Cs, Ty. =2.06a) 和 177keVY i 
C°Yb, Ti2=32d) 的 计数 率 ， 对 不 同 测量 时 间 的 y 峰 计数 率 进 行 
放射 性 训 变 校正 ， 计 算 上 清 液 中 Cs 和 Yb ”的 浓度 。 对 各 储备 液 
在 PE 离心 管 壁 的 吸附 作用 进行 检测 ， 结 果 表 明 管 壁 对 ”Cs 和 
9Yb 的 吸附 可 以 忽略 。 

Cst 和 Yb! 吸附 等 温 线 的 测定 : 将 一 系列 15ml 具 盖 PE 离 
心 管 分 成 五 组 ,分 别 加 入 上 述 一 种 粉末 矿 样 0. 1g 以 及 预定 体 
积 的 Cs+ 储备 液 和 YD 储备 液 ， 再 加 入 预先 与 该 矿物 平衡 过 的 
去 离子 水 至 液 相 体 积 为 10. 00ml,， 在 (26 土 1) 人 条 件 下 振荡 
14d， 离 心 后 取 2. 00ml 上 清 液 ， 测 量 该 上 清 液 和 相应 储备 液 的 
Y 谱 。 

Cs+ 和 Ybs+ 在 不 同 矿 物 上 吸附 能 力 的 比较 。 

首先 计算 溶液 中 金属 离子 Cs+ 和 Ybs+ 的 平衡 浓度 Cas HHF 
式 求 得 吸附 量 Q (单位 质量 矿 样 中 吸附 的 金属 离子 的 量 ，mol/g) 
和 吸附 比 Ra( 矿 样 中 金属 离子 的 吸附 量 与 溶液 中 平衡 浓度 的 比值 ， 
ml/g). 

















0.8 
0.6 \ 
S 
O 0.4 
0.2 B On 人 
0 5 10 15 20 
tid 
图 13.1 Cs+ 在 矿物 中 的 图 13.2 Ybs+ 在 矿物 中 的 吸 
吸附 平衡 曲线 附 平衡 曲线 l 


oJ 一 方解石 ; 0 一 高 岭 石 ; A 一 蒙 脱 石 ; "一 绿 泥 石 ; 9 一 海 绿 石 
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Q=[CNo— NO)/No IX (Co XV) /m 
Rs= (No—N)/N, X (V/m) 

AF, Ne 表示 初始 液 相 的 特征 Y 峰 计 数 率 ，s !; N, 表示 取 
样 测量 时 液 相 特征 YEAR, s; V Alm 分 别 表 示 液 相 体 积 ， 
ml 和 矿 样 质量 ，g; Co 表示 Cs 或 Yb 在 溶液 中 的 初始 浓度 ， 
mmol/L, Cs* 和 Yb EFRO., BMA., ZRA., RIA AR 
石上 的 吸附 平衡 曲线 分 别 示 于 图 13. 1 和 图 13. 2。 从 图 中 看 出 吸附 
时 间 上 之 13d 时 ， 吸 附 基 本 上 都 达到 了 平衡 。 

当 金 属 离子 在 溶液 中 的 初始 浓度 C WHA, R 值 越 大 ， 表 
明 矿 物 对 金属 离子 的 吸附 能 力 越 强 。Cs 及 Yb 初始 浓度 不 同 条 
件 下 ，Cs+ 和 Yb’* 在 不 同 矿物 中 的 吸附 比 Rs 示 于 图 13.3 和 图 
13.4。 在 相同 实验 条 件 下 〈 液 相 初始 酸度 、 液 固 比 和 金属 离子 初 
始 浓度 )， 蒙 脱 石 对 Cst 的 吸附 能 力 明 显 强 于 其 他 矿物 ， 与 其 他 
实验 条 件 下 Ct 在 蒙 脱 石和 高 岭 石 上 的 吸附 结果 一 致 ， 其 他 矿物 
对 Cst 的 吸附 能 力 差 异 不 显著 ; Yt 的 吸附 也 有 类 似 结果 ， 蒙 脱 
石 表现 出 了 强 的 吸附 能 力 ， 这 体现 了 蒙 脱 石 强 的 阳离子 交换 
能 力 。 





Ra/(m| /g) 
8 
5 


0.0 1.0 2.0 3.0 40 5.0 6.0 70 
Co/(mmol/L) 


图 13. 3 Cs* 的 吸附 比 随 Cs* 初始 浓度 的 变化 
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图 13.4 Ybs+ 的 吸附 比 随 Yb” 初 始 浓度 的 变化 


J 一 方解石 ，pH 二 5; @ 一 高 岭 石 ，pH= 二 2. 0~5.0; a RRA, pH=2.5~6; 
J 一 绿 泥 石 ，p 昌 二 2. 0 一 5. 0; 0 一 海 绿 石 ，pH= 二 5; 液 固 比 一 100ml/g 


Cst 及 Yps+ 在 不 同 矿物 中 吸附 等 温 线 。 


Cs+ 及 Yb:+ 在 5 种 矿物 中 的 吸附 量 Q 与 Cs* 、Yb” 的 液 相 平 
MRE C。 的 关系 示 于 图 13. 5 和 图 13. 6。 对 数据 点 的 拟 合 结果 表 
明 ，Cs+ 和 Ybs+ 在 方解石 、 绿 泥 石 、 海 绿 石 、 高 岭 石 和 蒙 脱 石 中 
的 吸附 行为 均 可 用 Freundlich 吸附 等 温 式 描 述 ， 即 符合 Q=K XC, 
或 lgQ 二 lgK 十 BXlgCs。 对 实验 数据 按 Freundlich 吸附 等 温 式 方程 
拟 合 ， 并 将 所 得 结果 列 人 表 13.1。 可 看 出 8 值 缘 小 于 1。 这 表明 
Cs+ ，Ybs+ 在 5 种 矿物 中 的 吸附 皆 为 非 线 性 吸附 ， 矿 物 活 性 吸附 位 


具有 不 均匀 性 。 


表 13.1 Cs+ 及 YW+ 在 不 同 矿物 中 的 吸附 等 温 线 的 Freundlich 拟 合 结果 





Cs+ 


Yb3+ 





矿物 





r 
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13.5 Cs* 在 不 同 矿物 中 的 图 13.6 Ybs+ 不 同 矿 物 中 的 
Q 与 Co 的 关系 Q 与 Cw 的 关系 


口 一 方解石 ; 0 一 高 岭 石 ， 人 一 蒙 脱 石 ;，v 一 绿 泥 石 ; “一 海 绿 石 


配制 吸附 体系 时 加 入 的 Yb”* 储备 液 有 较 强 酸性 ， 由 于 吸附 等 
温 线 中 各 实验 点 Yb*+ 储备 液 加 入 量 不 同 ， 使 得 溶液 初始 酸度 并 不 
相同 。 但 在 平衡 后 取样 测量 时 ， 用 精密 pH 试纸 测试 溶液 酸度 ， 发 
现 方解石 和 海 绿 石 这 两 种 矿物 吸附 体系 pH 值 都 为 5， 而 高 岭 石 、 
蒙 脱 石和 绿 泥 石 的 吸附 等 温 线 体系 中 pH 值 有 明显 变化 〈 最 大 变化 
范围 为 2 一 6) 。 这 显然 与 铝 硅 酸 盐 矿 物 具有 不 同 的 表面 水 解 性 质 以 
及 与 方解石 的 溶解 反应 有 关 。 方 解 石 、 海 绿 石 吸 附 体 系 中 可 能 存在 
水 解吸 附 作 用 ， 即 氧化 物 表面 或 矿物 边 棱 上 的 羟基 对 离子 的 吸附 作 
用 。 但 另 一 方面 ， 吸 附 平衡 时 各 液 相 pH 值 小 于 或 者 与 铝 硅 酸 盐 矿 
物 的 零 质 子 电荷 点 的 pH fA (pHzrc〉 相 差 不 大 ， 也 小 于 CaCO; 的 
pHzrc 值 。 这 限制 了 可 能 存在 的 水 解吸 附 反应 的 程度 。 

高 岭 石 、 蒙 脱 石和 绿 泥 石 这 三 种 矿物 的 吸附 等 温 线 中 ， 各 实验 
点 液 相 酸度 有 明显 不 同 ， 但 每 条 吸附 等 温 线 都 符合 Freundlich 吸 
附 等 温 式 。 这 表明 ， 在 实验 酸度 范围 内 ， 溶 液 中 金属 离子 浓度 是 影 
响 这 些 矿 物 中 Cs+ 和 Yb? 吸附 量 的 主要 因素 ， 而 溶液 酸度 的 影响 
不 大 。 本 文 实验 吸附 体系 中 ;pH ARAMA 6， 根 据 Yb 的 水 解 
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常数 计算 可 知 ，Yb 在 溶液 中 的 种 态 主要 为 Yb” ， 离 子 交换 作用 也 
是 Cs 在 矿物 中 吸附 的 主要 机 制 。 推 测 吸附 作用 机 制 可 能 以 Cst, 
Yb 与 这 些 天 然 矿物 结构 内 或 表面 上 存在 的 可 交换 阳离子 (主要 
Æ Nat, K+, Mgt 和 Cat) 发 生 的 离子 交换 为 主 。 


13.4 黏土 矿物 高 放 废 物 地 质 处 置 库 缓冲 / 
回填 防 渗 材料 


在 高 放射 性 废物 地 质 处 置 中 ,缓冲 /回填 材料 是 一 道 重要 的 
人 工 屏障 ， 它 起 着 化 学 屏障 和 机 械 屏障 的 双重 作用 ， 可 以 阻止 地 
下 水 渗流 、 核 素 迁 移 和 支撑 废物 容器 、 均 匀 岩 体 压 力 等 。 膨 润 土 
是 一 种 以 蒙 脱 石 为 主 的 慕 土 岩 ， 由 于 蒙 脱 石 具有 独特 的 矿物 结构 
和 结晶 化 学 性 质 ， 使 膨润土 具有 很 多 独特 性 能 ， 如 它 具 有 很 强 的 
防 渗 性 能 及 较 强 的 核 索 吸附 能 力 等 。 瑞 典 、 加 拿 大 、 美 国 等 国家 
对 膨润土 进行 了 大 量 的 研究 工作 ， 通 过 一 定 规模 的 室内 和 现场 测 
试 以 及 工程 实践 ， 积 累 了 较 丰 富 的 资料 ， 认 为 膨润土 是 较 理想 的 
缓冲 /回填 材料 。 

高 放射 性 废物 填 埋 场 设置 防 渗 衬 层 系统 的 目的 是 使 高 放射 性 废 
物 与 环境 隔离 ， 并 防止 废物 产生 的 渗 滤 液 对 地 表 及 地 下 水 造成 污 
染 。 目 前 常用 的 衬 层 设计 包括 : 压 实 黏土 衬 层 、 复 合 衬 层 、 单 层 人 
造 衬 层 、 双 层 人 造 衬 层 和 双 层 复合 衬 层 。 无 论 采 用 哪 种 衬 层 设计 ， 
性 能 良好 的 恭 土 衬 层 都 是 必 不 可 少 的 。 当 合适 的 蒜 土 资源 远离 填 埋 
场 10km 以 上 时 ， 就 应 该 考虑 对 当地 的 土壤 进行 改 性 。 膨 润 土 具有 
吸湿 脱 胀 性 和 巨大 的 阳离子 交换 容量 ， 钠 型 膨润土 吸水 后 体积 膨胀 
可 达 原 土 的 10 一 30 倍 ， 阳 离子 交换 容量 为 800 一 1000mmol/kg， 
比 其 他 种 类 的 黏土 高 许多 倍 ， 因 此 在 土壤 中 添加 膨润土 不 但 可 以 减 
少 土壤 的 孔隙， 而 且 可 以 提高 衬 层 吸 附 污 染 物 的 能 力 。 我 国 脱 泗 土 
资源 十 分 丰富 ， 蕴 藏 量 排 志 界 第 二 位 。 因 此 ， 关 于 膨润土 改良 天 然 
土壤 用 于 填 埋 场 社 层 材 料 的 研究 在 我 国 具 有 十 分 重要 的 现实 意义 。 
华北 黄土 和 华南 红土 是 我 国 分 布 较为 广泛 的 两 种 典型 土壤 ， 它 们 作 
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为 衬 层 材料 的 性 能 将 直接 影响 到 填 埋 场 底部 的 防 渗 效 果 。 刘 阳 生 等 
(2002 年 ) 选用 这 两 种 土壤 作为 测试 土 样 ， 研 究 膨 润 土 加 入 量 对 土 
样 抗 压强 度 和 压 实 土 样 渗透 系数 的 影响 ， 压 实 合 水 率 、 压 实干 密度 
等 因素 对 压 实 黏土 渗透 性 能 的 影响 ， 为 膨润土 改良 的 天 然 土壤 应 用 
于 填 埋 场 衬 层 材料 的 工程 实践 提供 理论 参考 。 
13.4.1 抗 压强 度 的 影响 因素 

实验 所 用 黄土 样 采 自 北京 平谷 县 放射 性 废物 处 置 库 北 坡 ， 红土 
PR ARIAS RSE, LRA lm, BLAH 
状 钠 型 膨润土 ， 产 自 新 疆 184 矿 。 平 谷 黄土 和 深圳 红土 在 不 同 膨 润 
土 掺 加 比例 下 ， 抗 压强 度 随 含水 率 变化 的 规律 见 图 13.7。 随 着 含 
水 率 的 增加 ， 土 样 的 抗 压 强度 逐渐 增 大 ， 当 达到 最 大 抗 压 强度 以 
后 ， 含 水 率 增 大 ， 抗 压强 度 逐 渐 减 小 。 由 图 13.7 可 以 得 到 这 两 种 
土壤 在 不 同 膨润土 挫 加 比例 下 的 最 佳 含水 率 与 最 大 抗 压强 度 的 数 
值 。 对 于 平谷 黄土 最 大 抗 压 强度 与 膨润土 含量 的 关系 见 图 13. 8， 
随 着 膨润土 含量 的 增加 ， 抗 压强 度 增 大 ; 当 脱 润 土 含量 为 ?7% 左右 
时 ， 其 最 大 抗 压强 度 出 现 一 个 最 优点 。 在 此 之 后 增加 膨润土 含量 不 
仅 降 低 了 黏土 的 抗 压强 度 ， 而 且 使 得 土壤 改 性 的 费用 上 升 。 








£ 2.2 
S B 18 
全 1.5 wg l 
其 
Ft H 1.6 
ry 10 14 
Bos is 12 
Oy 14 16 18 20 22 24 26 28 0 2 4 6 8 10 12 
含水 率 /% RIE% 
图 13.7 抗 压 强度 与 含水 率 的 关系 W1.8 最 大 抗 压强 度 与 脱 润 土 
(曲线 1 一 5: 膨润土 /黄土 返 加 比 含量 的 关系 《平谷 黄土 》 . 


分 别 为 0，3%，6%，8%% 和 10%; 
曲线 6: 红土 十 8% 膨 润 土 ) 


13.4.2 膨润土 摊 加 比例 对 渗透 系数 的 影响 


两 种 土壤 的 压 实干 密度 为 1. 5g/cm + 0.03%, BARA K 
315 





计算 根据 Darcy 定律 的 变形 公式 : K=Q*L/AT* AH+ A, Ñ 
中 ，K 为 渗透 系数 ，cm/s; AT 为 计时 时 间 间 隔 ，s; Q 为 AT 内 
渗透 流体 体积 ，cm’;; A 为 土 柱 的 截面 积 ，cm?; AH 为 压缩 高 
度 ; 上 为 土 柱 高 度 ，cm。 脱 润 土 摊 加 比例 与 渗透 系数 的 关系 见 图 
13. 9。 当 膨润土 含量 较 低 时 ， 随 着 摊 加 量 的 加 大 ， 渗透 系 数 下 降 
很 快 。 但 当 摊 加 量 超过 6%~7% 时 ， 随 着 膨润土 掺 加 量 的 加 大 ， 
渗透 系数 下 降 十 分 缓慢 。 对 比 强度 实验 结果 (A 13.8) RH, 
当 黄 土 中 摊 加 6% 的 膨润土 以 后 ， 抗 压强 度 比 原来 提高 了 50% 左 
右 ， 达 到 实验 系列 的 最 高 值 ， 此 时 土 样 的 渗透 系数 为 9X107 
cm/s， 只 相当 于 原 土 的 1/10 左右 。 


8 Bet =0 
= g 6 K= 10 *cm/s 
G 5 
2 6 2 
b b- 

x 4 x 
x x 


— S L DE S | 
0 2 4 6 8 10 12 
膨润土 /% EEE% 








(a) 平谷 黄土 (b) 深圳 红土 
图 13.9 膨润土 摊 加 比例 与 渗透 系数 的 关系 


在 红土 中 加 入 膨润土 对 其 抗 渗 性 能 有 着 较 大 的 提高 ， 渗 透 系数 
从 原 土 的 1X 10-，cm/s FÆ 33X107 cm/s， 只 相当 于 原 土 的 
1/30。 同 黄土 改 性 相 比 ， 红 土 的 最 佳 膨润土 摊 加 量 比 黄土 大 ， 改 性 
后 的 渗透 系数 仍 比 黄土 大 3 FUE. 
13. 4.3” 压 实 仿 水 率 和 压 实 干 密度 对 渗透 系数 的 影响 

红土 的 最 优 压 实 含水 率 在 22% 一 24% 之 间 ， 渗 透 系数 为 LX 
10-scmy/s ; 红土 摊 加 8% 的 膨润土 以 后 ， 其 最 优 合 水 率 在 26%% 左 
E, 渗透 系 数 为 4X10-，cm/s ; 红土 十 8 站 膨润土 的 防 渗 最 优 含水 
率 比 强度 最 优 含水 率 高 5% 一 6%， 在 这 一 压 实 含水 率 下 ， 土 样 的 
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抗 压强 度 同 其 最 高 值 相 比 会 有 很 大 程度 的 下 降 ， 因 此 ， 为 了 兼顾 村 
层 的 强度 和 防 渗 性 能 ， 建 议 施 工时 选用 的 压 实 含水 率 为 24% 左 右 
( 比 强度 最 优 含水 率 高 4% 左右 )。 

黄土 的 防 渗 最 优 含水 率 比 强度 最 优 含水 率 大 约 高 15% ~ 
2.0%; 黄土 十 6% 膨 泣 土 的 防 渗 最 优 含水 率 比 强度 最 优 含水 率 大 约 
高 2.0% 左 右 ; 在 这 一 压 实 含水 率 范围 内 ， 两 种 土 样 的 抗 压强 度 变 
化 不 大 ， 均 超过 1MPa。 因 此 在 工程 施工 时 ， 选 择 大 于 强度 最 优 含 
水 率 2 闻 的 压 实 含水 率 有 利于 提高 衬 层 的 防 渗 功 能 。 压 实 于 密度 是 
由 压 实 能 量 决定 的 ， 在 其 他 实验 条 件 相同 的 情况 下 ， 改 变 压 实 能 量 
可 以 得 到 一 系列 不 同 压 实干 密度 的 土 样 。 无 论 是 原 土 还 是 膨润土 改 
性 土 ， 压 实干 密度 对 渗透 系数 的 影响 均 很 大 ， 在 密度 较 低 时 ， 影 响 
尤为 明显 。 当 原 土 和 改 性 土 的 压 实 密度 分 别 达到 1. 62g/cm 和 
1. 58g/cm 时 ， 压 实 密 度 对 渗透 系数 的 影响 变 得 非常 小 ; 而 且 ， 此 
时 两 种 土壤 的 渗透 系数 相差 很 小 。 因 此 ， 对 于 易 压 实 的 粉 土 或 者 黏 
土 ， 增 大 密度 与 返 加 改良 剂 均 可 以 降低 KA, 但 是 两 者 的 自我 修 
复 功能 却 有 差别 。 

渗透 系数 除了 与 流体 的 性 质 有 关 以 外 ， 也 受 孔隙 率 的 大 小 、 和 孔 
阶 的 形状 以 及 平均 孔径 的 大 小 等 因素 的 影响 。 当 土壤 的 渗透 系数 处 
于 10-*~10-4emys 范围 内 时 ， 在 水 流动 中 起 主要 作用 的 是 大 孔 
BR. Xi, BARAKA lgK 与 孔隙 率 e 成 正比 ， 在 与 其 对 应 的 
密度 区 间 内 ， 土 体 被 压缩 以 后 所 减少 的 主要 是 大 和 孔 阶 ， 此 时 渗透 系 
数 随 压 实干 密度 的 变化 比较 明显 。 当 土 体 被 压缩 到 一 定 程度 时 ， 大 
孔 除 占 的 比例 很 少 ， 渗 透 主 要 由 微 孔 中 控制， 其 他 一 些 影响 因素 
(如 土壤 溶液 中 电解 度 、 双 电 层 的 影响 等 ， 的 作用 开始 明显 ， 使 得 
孔隙 比 对 渗透 系数 的 影响 作用 在 所 有 影响 作用 中 不 再 占 主导 地 位 。 
此 时 lgK SFL Re 不 再 呈 线 形 关 系 。 


13.5 新 型 放射 性 废物 国 化 胶 凝 材料 


传统 的 硅 酸 盐水 泥 已 用 于 中 、 低 放射 性 废物 的 固化 。 与 玻璃 固 
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化 和 陶瓷 固化 相 比 ， 水 泥 固化 具有 工艺 简单 、 无 需 高 温 、 一 次 性 投 
资 少 等 优点 。 但 传统 硅 酸 盐水 泥 石 具有 对 放射 性 核 素 〈” Sr, 
“'Cs) PROT VERE 22. FLBR BR. I ATES SRA. D. M. Roy 等 
人 以 普通 硅 酸 盐水 泥 、 高 铝 水 泥 作 为 基 材 ， 用 热 压 方法 制 得 了 高 
强 、 低 渗 的 水 泥 固 化 体 ， 但 该 法 仍 未 克服 水 化 产物 吸附 能 力 差 的 缺 
点 ， 且 工艺 复杂 ， 固 化 体 尺寸 受 限 。 吴 学 权 等 人 在 碱 矿渣 水 泥 中 加 
人 沸石 、 硅 灰 ， 以 特殊 的 固化 工艺 ， 制 得 了 性 能 良好 的 水 泥 固化 
体 。 碱 矿渣 水 泥 的 主要 水 化 产物 是 低 钙 C-S-H 凝 胶 和 沸石 类 矿物 。 
C-S-H 凝 胶 具 有 退化 的 秋 土 构造 ， 有 较 强 的 离子 吸附 和 交换 能 力 ， 
尤其 是 AM 取代 了 部 分 Sit 后 ， 沸 石 类 矿物 也 具有 较 强 的 离子 吸 
附和 交换 能 力 。 为 进一步 提高 固化 体 对 核 素 离子 的 吸附 能 力 ， 在 碱 
矿渣 体系 的 基础 上 ， 提 高 体系 的 铝 含量 ， 使 固化 体 以 富 铝 、 低 镍 
C-S-H 凝 胶 和 较 多 的 沸石 类 水 化 产物 为 基本 组 成 ， 同 时 挫 人 对 核 素 
离子 吸附 能 力 较 强 的 黏土 矿物 材料 ， 构 成 富 铝 碱 矿 酒 黏土 矿物 复合 
KA, BEES 〈1999 F) 对 该 体系 进行 了 研究 。 
13.5.1 富 铝 和 吸附 材料 的 选择 

为 提高 胶 凝 材料 中 富 铝 C-S-H 凝 胶 和 沸石 类 水 化 产物 的 生成 
量 ， 从 而 提高 胶 凝 材料 的 离子 吸附 性 能 ， 研 究 了 "Sr、” Cs EBA 
粉 煤 灰 、 热 活化 高 岭 士 两 种 富 铝 材料 和 新 疆 沸 石 ， 膨润土 两 种 黏土 
矿物 材料 的 富 铝 碱 矿渣 黏土 矿物 胶 凝 材料 中 的 静态 吸附 比 ， 同 时 研 
AT” Sr, Cs 在 人 工 合成 沸石 、 新 疆 沸石 、4- 沸 石 、 四 凸 棒 竺 
土 、 改 性 凹凸 棒 务 土 、 采 润 土 等 十 四 种 不 同 种 类 或 不 同 处 理 方法 的 
矿物 材料 中 的 吸附 比 。 结 果 表 明 ， 富 铝 材 料 中 粉 煤 灰 对 ”Cs 吸附 
比 极 低 ， 热 活化 高 岭 土 对 ”Sr、!”Cs 吸附 均 优 于 粉 煤 灰 ， 且 吸附 比 
随 着 热 活 化 高 岭 土 的 挫 量 增加 而 增加 。 矿 物 材 料 中 对 ”Sr、” Cs 的 
吸附 比较 大 的 是 人 工 合成 沸石 、 新 疆 沸石 、4- 沸 石 、 改 性 凹凸 棒 乎 
+, X” Sr 的 吸附 比分 别 为 15192.0ml，g-: 、5037.3ml。 gy 
5400.0ml + g1, 4440. 0ml - gt, xf!’ Cs 的 吸附 比分 别 为 
3229. 6ml + g', 2745. 2ml + g7’, 3229. 6ml + g™', 12493. 3ml » 
g-!。 综 合 考虑 材料 对 放射 性 核 素 吸附 能 力 和 成 本 ， 选 择 热 活化 高 
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岭 土 为 富 铝 材 料 ， 新 疆 沸 石 、 改 性 四 凸 棒 黏 土 为 吸附 材料 。 

强度 是 放射 性 废物 固化 材料 的 基本 性 能 ， 直 接 关系 到 固化 体 的 
安全 性 。 富 铝 碱 矿 酒 黏土 矿物 胶 凝 材料 的 最 佳 组 成 为 粒 化 商 炉 矿 
we: 热 活化 高 岭 土 : 新 疆 沸 石 EM eat = 70 : 10 : 5: 
15， 激 发 剂 是 模 数 为 1. 5 的 水 玻璃 ， 摊 量 为 5% (以 NazO 计 )， 另 
加 2% 的 工业 Na,CO;, # 28d 净 浆 抗 压 强度 达 89. 8MPa CRER 
寸 4cmX4cemX1l6cm， 水 灰 比 按照 标准 稠度 需 水 量 计 为 0. 30) 。 
13.5.2 抗 硫酸 盐 侵蚀 性 能 

放射 性 废物 固化 于 固体 介质 中 ， 再 经 过 地 下 深层 埋藏 、 多 重 隔 
离 屏障 等 处 置 手段 ， 使 固化 体 中 的 核 素 不 能 泄漏 到 生物 圈 中 ， 因 而 
固化 体 将 长 期 和 地 下 水 相 接触 ， 地 下 水 中 的 一 些 化 学 物质 如 SO 、 
H+ 等 对 水 泥 固化 体 具有 侵蚀 作用 ， 尤 其 是 SO1” 的 侵蚀 最 为 严重 。 
因此 固化 放射 废物 胶 凝 材料 的 抗 酸 盐 侵蚀 性 能 的 好 坏 直 接 影 响 固化 
体 的 安全 性 。 实 验 参 照 GB 2420 一 81《 水 泥 抗 硫酸 盐 侵 蚀 快 速 试验 
方法 》 进 行 。 经 测定 ， 富 铝 碱 矿 浅 一 一 黏土 矿物 胶 凝 材料 浆 体 的 抗 
俐 系 数 为 0. 96 ， 硅 酸 盐水 泥浆 体 的 抗 蚀 系数 为 0. 62。 

13.5.3 WHR TERE 

水 泥 作为 放射 性 废物 的 固化 材料 ， 其 固化 体 将 长 期 受到 废物 高 
的 剂量 照射 。 水 泥 固 化 体 在 经 受 高 的 剂量 照射 的 情况 下 ， 其 结构 强 
度 是 否 发 生变 化 ， 也 直接 关系 到 固化 体 的 安全 性 。 有 资料 表明 ， 传 
统 硅 酸 盐水 泥 -一 高 岭 土 体系 胶 凝 材料 浆 体 随 辐 照 剂量 的 增加 ， 强 
ETE. AERTAL H RRE RE A m a R E m ART 
4cmX4cmX 16cm, W/C=0. 30, AIR BE 200°C . AMT Ye HE > 
90% 的 湿 空 气 中 养护 至 28d 取出 。 将 样品 置 于 ”Co 田中 照射 用 
Frike 剂量 计 跟 随 测量 ， 当 样品 受 照 达 一 定 剂量 时 取出 ， 测 出 受 昭 
后 样品 的 抗 压强 度 ， 计 算出 强度 比 R，R 越 大 ， 说 明 该 材料 浆 体 的 
耐 辐 照 性 能 越 好 。 

富 铝 碱 矿 酒 黏土 矿物 胶 凝 材料 在 试验 剂量 范围 内 ， 强 度 随 明 收 
剂量 的 增加 而 下 降 ， 但 幅度 不 大 。 当 剂量 率 为 1. 2X10’*Gy/h， 试 
体 平均 吸收 剂量 达 15. 9kGy (相当 于 每 克 试 体 含 0. 23g 浓度 为 
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4.14X10Bq，L- 的 废水 照射 100 年 的 剂量 ) 时 ， 强 度 比 为 
0. 984， 平 均 强 度 达 87. 9MPa, 
13.5.4 浸出 率 

当 放 射 性 废物 固化 体 处 置 设施 破坏 ， 水 直接 与 固化 体 接触 的 事 
故 情况 下 ， 核 素 离子 浸出 率 则 成 为 衡量 固化 体 安全 水 平 的 一 个 重要 
参数 。 浸 出 率 越 低 ， 安 全 性 越 高 。 在 放射 性 废物 中 发 变 产物 主要 为 
%ST、!7Cs， 且 其 半 训 期 长 ， 其 放射 性 占 混合 裂变 产物 总 放射 性 的 
90% 以 上 。 为 此 ， 以 SrCl, + 6H,O, CsCl 为 模拟 放射 性 核 素 载体 
物质 ， 参 照 GB 7023 一 86 测定 模拟 放射 性 废物 固化 体 在 298K 时 的 
EER., xp, MES SrCl, - 6H:0 1%, CsCl 0.5% Cra 
& Srt, Cst 0.329%, 0.395%), HWM Sri, Cst 浓度 用 
WYX-403 原子 吸收 分 光 光 度 计 测 定 。 不 同 胶 凝 材料 固化 体 Srt 
Csr HR E RUF A A ERT ARET BEB I KE 
硅 酸 盐水 泥 。 尽 管 富 铝 碱 矿渣 黏土 矿物 胶 凝 材料 浆 体 的 孔 踪 率 高 于 
纯碱 矿 酒水 泥 ， 但 前 者 固化 体 的 浸出 率 低 于 后 者 。 这 可 能 是 缘 于 以 
下 两 个 原因 : 一 是 前 者 的 水 化 产物 是 经 过 改 性 的 富 铝 、 低 钙 的 C 
S-H 和 较 多 的 沸石 类 矿物 ， 较 之 纯碱 矿渣 水 泥 的 水 化 产物 有 更 强 的 
离子 交换 与 吸附 能 力 ; 二 是 前 者 摊 有 对 Sr, Cs 吸附 能 力 强 的 新 疆 
Be OPER RRL. AM K. Sakr 等 人 研究 的 含 高 岭 土 的 硅 酸 
盐水 泥 较 纯 硅 酸 盐 水 泥 固 化 体 有 更 低 的 浸出 率 的 结果 类 似 。 窗 铝 碱 
矿 漆 忒 十 矿物 胶 凝 材料 和 碱 矿渣 水 泥 因 化 体 比 硅 酸 盐水 泥 圈 化 体 有 
更 低 的 浸出 率 ， 缘 于 以 下 几 个 方面 原因 ， 一 是 由 于 前 两 者 水 化 产物 
主要 是 富 铝 、 低 碱 度 的 C-S-H 和 沸石 类 矿物 ， 较 后 者 有 更 强 的 离 
子 交 换 和 吸附 能 力 ， 甚 至 富 铅 碱 矿 酒 黏土 矿物 胶 凝 材料 本 身 就 挫 人 
了 对 Srr+ 、Cs+ 具 有 极 强 吸附 能 力 的 黏土 矿物 。 二 是 前 两 者 水 化 产 
物 的 溶解 度 为 0.035~0.05g，L-!， 而 后 者 为 0.05~1.3g。L， 
比 后 者 小 得 多 。 因 而 随 产物 溶出 的 Sr+ 、Cs+ 也 少 得 多 。 三 是 前 两 
者 比 后 者 具有 更 低 的 孔隙 率 ， 尤 其 是 大 于 50nm 的 有 害 孔 的 数量 较 
低 。 故 用 富 铝 碱 矿 注 黏 土 矿物 胶 凝 材料 作为 放射 性 废物 固化 基 材 比 
碱 矿 潮水 泥 和 硅 酸 盐水 泥 更 适合 。 
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沙漠 化 是 一 个 全 球 性 问题 。2000 4, SERA 100 FMR, 10 
亿 多 人 口 受 其 影响 ， 预 计 这 一 数字 到 2025 年 将 会 翻番。 地 球 陆地 
面积 的 25% 都 存在 一 定 程度 的 沙漠 化 现象 ， 每 年 约 有 4150X 
104hmz 农业 土地 部 分 或 全 部 丧失 生产 能 力 。 在 因 人 口 激增 而 不 异 
以 环境 代价 加 大 粮食 和 燃料 生产 以 满足 需求 的 地 区 ， 如 巴基斯坦 、 
中 国 、 及 非洲 的 撒哈拉 地 区 ， 沙 汉化 现象 尤其 严重 。 我 国 是 世界 上 
沙漠 化 非常 严重 的 国家 之 一 。 沙 漠 化 土地 的 不 断 扩 展 ， 给 全 国 特别 
是 北方 地 区 生态 环境 和 社会 经 济 带 来 极 大 危害 。 据 统计 ， 我 国 每 年 
因 沙 汉化 造成 的 直接 经 济 损失 高 达 540 亿 元 人 民 币 。 近 年 来 ， 随 着 
土地 沙漠 化 的 加 速 ， 突 发 性 风沙 灾害 一 一 强 沙 竺 暴发 生 率 越 来 越 
高 ， 引 起 国内 外 广泛 关注 。 
我 国 沙漠 化 土地 的 分 布 以 贺兰山 为 界 ， 有 具有 明显 的 区 域 性 。 贺 
兰 山 以 西 地 区 ， 沙 漠 化 土地 主要 散布 在 沙漠 的 边缘 ， 绿 洲 的 附近 、。 
其 分 布 面积 占 我 国 沙漠 化 土地 总 面积 的 30. 7%， 区 内 除 一 些 高 大 
山区 外 ， 年 平均 降雨 量 多 小 于 250mm， 气 候 和 干旱， 沙漠 化 的 治理 
难度 较 大 ， 沙 漠 化 土地 的 自我 逆转 能 力 较 差 ， 在 对 其 防治 过 程 中 必 
须 注意 合理 使 用 绿洲 和 自然 条 件 较 好 地 区 的 水 源 。 贺 兰 出 以 东 地 
区 ， 是 我 国 各 类 沙漠 化 土地 分 布 最 广 、 和 危害 最 大 的 地 区 。 其 分 布 而 
积 占 我 国 沙漠 化 土地 总 面积 的 69. 3%， 本 区 多 处 于 半 干 旱地 区 ， 
年 平均 降雨 量 多 在 250~500mm 左右 。 沙 漠 化 土地 在 消除 人 为 的 
压力 后 ， 有 发 生 自 我 逆转 的 可 能 。 在 本 区 沙漠 化 的 防治 过 程 中 ， 必 
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须 充 分 注意 当地 农 牧 林 业 的 合理 布局 ， 正 确 有 效 地 利用 水 源 ， 重 点 
治理 各 沙 地 的 风沙 危害 。 

土地 风沙 化 是 湿润 - 半 湿 润 地 区 的 风沙 危害 问题 ， 主 要 发 育 在 
我 国 东部 的 平原 及 滨海 地 区 ， 分 布 于 河流 故道 、 决 口 扇 、 湖 滨 及 沿 
海地 带 。 由 于 土地 风沙 化 发 生 在 人 口 稠密 、 工 农业 生产 比较 发 达 的 
地 区 ， 因 此 ， 风 沙化 危害 不 仅 会 造成 相当 可 观 的 经 济 损失 ， 同 时 也 
使 当地 的 环境 趋 于 恶化 。 今 后 应 对 土地 风沙 化 的 成 因 、 形 成 条 件 、 
发 展 趋势 进行 更 深入 的 研究 ， 充 分 利用 优越 的 自然 环境 ， 对 湿润 - 
半 湿 润 地 区 的 风沙 危害 进行 全 面 的 治理 。 

沙漠 就 其 本 身 而 言 ， 就 是 强烈 沙漠 化 作用 的 最 终结 果 。 在 漫长 
的 地 质 时 期 (主要 是 第 四 纪 )， 由 于 环境 的 变迁 ， 经 多 次 反复 而 不 
断 加 强 沙漠 化 作用 ， 在 我 国 北方 形成 了 分 布 广泛 、 沙 丘 巨 大 的 沙漠 
区 。 近 代 ， 在 气候 环境 及 人 为 作用 的 影响 下 ， 在 沙漠 及 其 周围 地 
区 ， 造 成 流动 沙丘 的 前 移 及 半 固 定 、 固 定 沙丘 的 活化 ， 使 沙漠 化 作 
用 不 断 加 强 ， 风 沙 危 害 趋 于 严重 。 

沙漠 、 沙 漠 化 及 风沙 化 危害 ， 是 一 个 涉及 自然 科学 和 社会 科学 
的 综合 问题 。 对 其 全 面 的 研究 ， 是 一 项 涉及 多 学 科 、 多 部 门 的 系统 
工程 。 该 领域 的 研究 成 果 对 社会 ， 对 国家 的 经 济 发 展 ， 对 自然 生态 
环境 保护 以 及 防 灾 、 减 灾 工 作 ， 均 具有 重要 的 现实 意义 。 

我 国 又 是 一 个 水 资源 相对 贫乏 的 国家 ， 人 均 水 资源 占有 量 
2300ms ， 约 为 世界 人 均 水 量 的 1/4， 居 世界 第 109 位 ， 被 列 为 世界 
第 13 个 贫 水 国 。 耕 地 单位 面积 占有 水 量 仅 28320m /hm ， 只 为 措 
界 平均 的 1/5。 贿 着 城市 和 工农 业 的 迅速 发 展 ， 水 的 供需 矛盾 您 来 
愈 突出 ， 工 农业 争 水 的 矛盾 更 加 尖锐 。21 世纪 ， 水 资源 不 足 的 问 
题 将 成 为 影响 我 国 工 农业 可 持续 发 展 的 主要 因素 之 一 。 

超 吸水 材料 是 一 种 吸水 能 力 特别 强 的 物质 ， 能 够 吸收 自身 重量 
的 几 十 倍 甚至 几 千 倍 的 水 。 吸 水 后 ， 在 加 压 的 情况 下 也 不 脱水 或 脱 
水 很 少 ， 因 此 又 将 它 称 为 高 保水 材料 。 由 于 它 既 具有 独特 的 吸水 和 
保水 性 能 ， 又 具备 高 分 子 材料 的 优点 ， 从 而 在 农林 园艺 、 生 理 卫 生 
有 用品、 医药、 土木 建筑 等 国民 经 济 众多 领域 中 获得 了 广泛 的 应 用 ， 
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从 1961 年 美国 农业 部 北方 研究 所 开发 出 来 后 至 今 一 直 保 持 着 良好 
的 发 展 势头 。 近 年 来 ， 在 一 些 发 达 国 家 ， 以 农用 高 吸水 性 树脂 为 主 
要 技术 内 容 的 “绿色 地 球 计划 ”， “治理 沙漠 计划 ”相继 出 台 ， 实 际 
应 用 效果 十 分 显著 。 利 用 黏土 矿物 开发 廉价 的 高 保水 材料 是 在 现 有 
条 件 下 可 起 到 非常 突出 的 节 水 抗旱 的 作用 ， 无 疑 会 对 我 国 的 西部 匾 
汉化 治理 、 及 内 地 的 植树 造林 起 到 巨大 的 推动 作用 。 


14.2 乞 土 -淀粉 接 枝 共聚 丙烯 酰胺 超 吸 水 性 复 
合 材料 


周 锰 等 〈2000 E) WETHER REIER, N, N-E 
甲 基 双 丙烯 酰胺 作为 交 联 剂 ， 使 淀粉 接 枝 共 聚 丙烯 酰胺 ， 在 黏土 存 
在 的 悬浮 液 中 反应 ， 然 后 水 解 制 得 黏土 -有 机 树脂 超 吸 水 复合 材料 。 
室温 下 该 超 吸水 复合 材料 在 饱和 状态 可 吸 蒸馏水 4000 倍 。 
14.2.1 和 鱼 土 种 类 对 超 吸水 复合 材料 琢 水 性 能 的 影响 

黏土 种 类 对 超 吸 水 复合 材料 的 吸水 性 能 有 影响 , 在 其 他 条 件 不 
变 (引发 剂 浓 度 0. 101mol/ L 、 交 联 剂 浓度 0.12%、 单 体 与 淀粉 
配 比 3 :1 、 氢 氧化 钠 浓 度 2%) 的 情况 下 , WEA ARR 
土 制备 的 超 吸 水 复合 材料 的 吸水 倍数 如 图 14. 1 所 示 。 


吸水 倍数 /(g/8) 





图 14.1 了 吸水 倍数 与 黏土 种 类 的 关系 


由 图 14. 1 可 见 ， 挨 高岭土 的 超 吸水 复合 材料 的 吸水 倍数 最 高 ， 
蒙 脱 石 次 之 ， 绢 云母 最 低 。 黏 土 是 一 种 多 官能 团 的 粉 体 ， 由 于 蒙 脱 
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石 的 比 表面 积 、 水 化 膨胀 性 比 高 岭 土 与 绢 云母 大 ， 在 水 化 膨胀 作用 
下 ， 和 黏土 颗粒 将 沿 层面 分 开 ， 变 为 更 小 的 颗粒 ， 比 表面 积 增 大 。 因 
此 摊 蒙 脱 石 的 复合 材料 的 交 联 密度 要 比 摊 高 岭 土 与 绢 云母 大 ， 所 以 
摊 脱 润 土 的 复合 材料 的 吸水 倍数 较 低 。 而 绢 云母 的 阳离子 交换 容量 
很 小 ， 而 且 几 乎 不 发 生 水 化 膨胀 作用 ， 与 高 聚 物 的 接 枝 仅 发 生 在 颗 
粒 表面 ， 黏 土 粉 体 与 高 聚 物 的 相互 作用 小 ， 黏 土 的 作用 没有 发 挥 ， 
吸水 性 能 较 差 。 
14.2.2 狐 土 添加 量 对 超 吸 水 复合 材料 吸水 性 能 的 影响 

黏土 添加 量 对 超 吸 水 复合 材料 的 吸水 性 能 有 影响 ， 测 定 黏土 添 
加 量 对 吸水 倍数 的 关系 如 图 14.2 所 示 。 由 图 14.2 AL, Be 
岭 土 ) 添加 量 小 于 20 % (相对 于 单 体 质量 ) 时 ， 吸 水 倍数 随 添 加 
量 减 小 但 变化 不 大 ， 大 于 20 %% 时 ， 吸 水 倍数 随 添 加 量 增 大 而 迅速 
减少 。 


800 PO ”一 一 一 一 


0 10 20 30 40 
高 岭 石 的 添加 量 /% 


图 14.2 吸水 倍数 与 高 岭 石 的 添加 量 的 关系 


14.2.3 ” 交 联 剂 用 量 对 超 吸水 复合 材料 吸水 性 能 的 影响 

交 联 剂 用 量 “〈 与 单 体质 量 比 ) 对 超 吸 水 复合 材料 的 吸水 性 能 有 
影响 。 当 交 联 剂 用 量 小 于 0. 03 狼 时， 吸水 剂 在 水 中 处 于 半 溶 解 状 
态 ， 无 法 测定 其 吸水 倍数 。 当 交 联 剂 大 于 0. 03%% 时 ， 吸 水 倍数 随 
着 交 联 剂 用 量 的 增 大 而 减少 。 水 溶性 高 分 子 化 合 物 的 性 能 与 其 交 联 
度 有 关 。 交 联 度 很 小 时 ， 是 一 种 水 溶性 树脂 ， 随 着 交 联 度 增 大 ， 由 
水 溶性 转变 为 水 膨胀 性 的 树脂 进而 转变 为 吸水 性 树脂 。 交 联 度 再 进 
一 步 增 大 时 ， 就 成 为 高 交 联 的 树脂 。 高 交 联 度 的 树脂 ， 树 脂 不 能 膨 
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胀 ， 也 没有 水 进入 的 余地 ， 吸 水 能 力 很 低 。 交 联 度 太 低 ， 就 成 为 水 
溶性 树脂 而 溶解 于 水 ， 也 无 所 谓 吸水 能 力 。 因 此 ， 最 好 是 在 不 溶 于 
水 的 情况 下 处 于 最 低 交 联 度 的 树脂 ， 才 有 可 能 是 超 吸 水 性 的 复合 
材料 。 
14.2.4 起 吸水 复合 材料 的 吸水 率 与 吸水 速率 

在 0. 5min 内 ， 超 吸水 复合 材料 吸 蒸馏 水 2000 倍 ; 60min 吸水 
可 达 4000 倍 。 同 时 制备 的 复合 材料 具有 很 高 的 吸水 率 与 吸水 速率 。 
这 是 因为 黏土 粉 体 的 掺 入 改善 了 吸水 材料 的 交 联 密度 和 带电 性 ， 提 
高 了 材料 的 吸水 率 和 吸水 速度 。 

超 吸 水 性 复合 材料 吸水 凝 胶 在 转速 为 4000r/min 的 离心 机 中 连 
续 运 转 1h， 其 保水 率 仍 高 达 97 %， 说明 该 复合 材料 具有 很 好 的 保 
水 性 。 这 是 由 于 黏土 的 挫 人 增强 了 许 胶 的 强度 ， 提 高 了 复合 材料 的 
保水 性 。 


14.3 黏土 -纤维 素 接 枝 共 聚 丙烯 酰胺 超 
吸水 性 复合 材料 


纤维 素 接 枝 丙烯 酰胺 经 皂 化 后 ， 是 一 种 吸水 率 高 、 吸 水 速度 快 
的 高 吸水 性 树脂 ， 在 其 体系 中 添加 黏土 矿物 ， 可 获得 成 本 低 、 凝 胶 
吸水 性 能 优异 的 高 吸水 性 复合 材料 。 林 松柏 等 (2002 E) 研究 了 
在 高 岭 土 的 存在 下 ， 以 N，N- 亚 甲 基 双 丙烯 酰胺 作 交 联 剂 ， 以 硝 
酸 儿 锐 为 引发 剂 微 晶 纤 维 素 与 丙烯 酰 胺 进行 接 枝 共 聚 反应 ， 合 成 接 
枝 纤 维 素 /高 岭 土 高 吸水 性 复合 材料 。 

黏土 -纤维 素 接 枝 共聚 丙烯 酰胺 超 吸 水 性 复合 材料 的 制备 方法 
H: 将 一 定量 的 纤维 素 加 入 到 装 有 搅拌 器 、 冷 凝 管 及 通 N 的 四 口 
瓶 中 ， 于 70°C 恒温 搅拌 下 ， 滴 加 mol/L NaOH WRB 45min 
后 ,用 稀 HSO PH. EWN. RPT. KRKMARRE E 
(0. 2mol/L) 引发 剂 、 丙 烯 酰胺 单 体 、N，N- 亚 甲 基 双 丙烯 酰胺 交 
联 剂 和 高 岭 土 的 混合 液 ， 在 70'C 水 浴 恒 温 器 中 聚合 反应 3h。 样 品 
加 碱 皂 化 2h， 用 水 洗 洪 ， 再 经 甲醇 脱水 后 ， 烘 干 ， 粉 碎 ， 真 空 干 
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DR. REREH. 

丙烯 酰胺 (AM) 与 纤维 素 (O 用 量 配 比 对 复合 材料 吸水 率 的 影 
响 随 着 单 体 用 量 比例 的 增 大 ， 上 吸水 率 逐 渐 升 高 ， 达 到 AM : C 一 3.5 :1 
时 吸水 率 最 高 ， 而 后 又 降低 。 纤 维 素 本 身 含 有 许多 亲 水 性 的 羟基 ， 又 
是 纤维 状 物质 ， 具 有 多 毛细 管 性 和 大 表面 积 ， 有 一 定 的 吸水 能 力 ， 但 
吸水 倍率 有 限 。 当 丙烯 酰胺 用 量 增 多 时 ， 接 校 上 有 更 多 的 亲 水 基 团 一 
CONH; 和 一 COOH 〈 皂 化 产生 )， 并 且 在 实验 选 定 的 交 联 剂 用 量 范围 
内 ， 有 效 形成 三 维 空间 网 络 结构 ， 吸 水 能 力 逐 渐 提 高 。 但 当 单 体 用 量 
太 多 时 ， 纤 维 素 骨 架 量 相 对 减少 ， 影 响 了 三 维 网 络 结构 有 效 的 形成 ， 
并 且 其 表面 积 和 毛细 管 相对 减 小 ， 使 吸水 能 力 下 降 。 

高 岭 土 用 量 对 吸水 率 的 影响 为 ， 高岭土 用 量 在 5%~10% (与 
单 体质 量 比 ， 下 同 ) 之 间 ， 吸 水 率 影 响 不 大 ， 几 乎 趋 于 平衡 ， 当 高 
岭 土 用 量 超过 15% 后， 吸水 率 随 高 岭 土 用 量 的 增加 而 明显 下 降 。 
虽然 高 岭 土 为 亲 水 性 无 机 矿物 材料 ， 有 吸水 能 力 ， 但 吸水 率 相对 于 
有 机 高 分 子 吸水 材料 来 说 仍然 非常 低 ， 吸 水 率 主要 体现 在 有 机 树脂 
部 分 。 高 岭 土 的 加 入 有 助 于 有 机 /无 机 交 联 点 的 形成 ， 并 且 高 岭 土 
分 散 越 均 匀 ， 越 有 利于 它 与 有 机 树脂 发 生 有 效 交 联 ， 形 成 网 络 。 所 
以 高 岭 土 用 量 增多 了 ， 在 相对 交 联 剂 用量 下 ， 网 络 孔 径 会 缩小 。 但 
是 另 一 方面 ， 随 着 高 岭 土 的 增多 ， 有 效 的 吸水 成 分 减少 了 ， 因 此 ， 
吸水 率 会 降低 。 

当 交 联 剂 用 量 小 于 0. 05% 时 ,吸水 率 随 交 联 剂 用 量 的 增加 而 
升 高 ， 交 联 剂 用 量 超过 0.05% 后 ， 吸 水 率 随 着 交 联 剂 用 量 的 增加 
而 明显 降低 。 交 联 剂 用 量 是 形成 网 络 大 小 的 关键 因素 : 用 量 太 少 
(过 0.03%)， 交 联 密度 低 ， 材 料 吸 水 后 呈 半 水 溶性 状态 或 部 分 成 为 
水 溶性 树脂 ， 并 且 凝 胶 强 度 低 ， 吸 水 率 小 ， 交 联 剂 用 量 越 多 ， 交 联 
密度 高 ， 三 维 网 络 孔径 小 ， 吸 水 容量 越 差 ， 且 水 也 较 难 进入 网 络 ， 
吸水 后 凝 胶 也 较 硬 ， 导 致 吸水 率 逐 浙 下 降 。 吸 水 率 与 交 联 密度 的 关 
系 可 用 Florg 溶 胀 理论 来 解释 。 

吸水 率 随 着 引发 剂 用 量 的 增加 而 逐渐 提高 ， 当 引发 剂 用 量 达 到 
1. 8% 后 ， 继 续 增 加 用 量 ， 吸 水 能 力 反 而 下 降 。 引 发 剂 用 量 少 ,不 
326 





能 充分 引发 纤维 素 大 分 子 产 生 自 由 基 ， 接 枝 点 少 ， 接 枝 量 也 少 ， 并 
且 高 岭 土 与 有 机 树脂 的 交 联 反应 几率 也 较 少 ， 导 致 无 法 形成 有 效 的 
三 维 空间 网 络 结构 ， 吸 水 率 低 ， 高 岭 土 与 有 机 相 出 现 明 显 的 相 分 
离 。 引 发 剂 用 量 太 多 ， 虽 然 产生 自由 基点 多 ， 接 枝 量 也 较 多 ， 但 接 
枝 链 较 短 ， 不 能 很 好 地 形成 有 效 的 网 络 结构 ， 并 且 均 聚 物 也 会 增 
多 ， 所 以 吸水 率 下 降 。 

AAR GER (Celt 盐 ) 引发 纤维 素 与 丙烯 酰胺 接 枝 共聚 ， 即 
Cet 与 纤维 素 葡萄 环 配 位 ， 使 环 2，3 位 置 上 两 个 碳 原 子 一 个 被 氧 
化 ， 碳 键 断 裂 ， 未 被 氧化 的 羟基 础 原子 上 产生 了 自由 基 ， 再 引发 单 
体 聚 合 ， 形 成 接 枝 聚合 物 。 所 以 温度 对 反应 历程 有 较 大 影响 。 反 应 
温度 低 ， 引 发 作用 小 ， 使 接 枝 率 低 ， 影 响 了 三 维 空间 网 络 的 形成 ， 
吸水 率 也 低 。 反 应 温度 太 高 ， 引 发 速率 快 ， 不 仅 接 枝 反应 速率 快 ， 
而 且 均 聚 反应 速率 也 快 ， 可 能 产生 爆 聚 或 生产 的 交 联 点 也 多 ， 网 络 
密度 大 ， 吸 水 率 下 降 。 反 应 温度 在 65 一 70C ， 复 合 材料 的 吸水 率 
较 好 。 


14.4 黏土 - 聚 乙烯 醇 高 吸水 性 材料 


FLEE (PVA) 系 高 吸水 树脂 ， 由 于 PVA 系 高 吸水 树 出 
具有 和 良好 的 土壤 移行 性 、 耐 盐 性 等 ， 已 在 苗木 移植 、 土 壤 改 良 、 调 
湿 剂 、 芳 香 剂 的 释放 基 材 等 领域 开发 了 广泛 的 用 途 。 我 国 是 聚 乙烯 
醇 的 生产 大 国 ， 对 聚 乙烯 醇 系 高 吸水 性 聚合 物 进行 研究 、 开 发 具有 
重要 的 实际 价值 。 张 英武 等 (2002 年 ，2003 年 ) 采用 悬浮 聚合 法 
使 线 型 的 聚 乙烯 醇 树 脂 和 顺 丁 烯 二 酸 栈 及 蒙 脱 石 、 高 岭 石 交 联 共聚 
得 到 具有 网 状 结构 的 聚 乙烯 醇 高 吸水 性 聚合 物 。 在 实验 中 ， 通 过 加 
人 来 源 广 泛 ， 利 用 价格 低廉 的 蒙 脱 石 、 高 岭 土 表面 上 的 羟基 与 育 乙 
烯 醇 及 交 联 剂 顺 丁 烯 二 酸 酥 接 枝 共聚 合成 的 复合 树脂 ， 不 仅 可 降低 
成 本 ， 提 高 吸水 后 的 强度 ， 而 且 在 一 定 范围 内 还 提高 了 树脂 的 吸 
水 率 。 

夭 土 - 聚 乙 烯 醇 高 吸水 性 材料 的 合成 : 在 三 口 烧瓶 中 ， 加 和 人 一 
定量 聚 乙 烯 醇 粉 末 并 加 入 甲 共 使 其 充分 溶 胀 。 称 取 一 定量 的 顺 丁 烯 
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二 酸 栈 溶 解 于 丙酮 中 ， 并 将 该 溶液 和 一 定量 的 膨润土 、 高 岭 石 等 黏 
土 矿物 ( 超 细 粉 ) 转移 人 三 口 烧 瓶 与 聚 乙 烯 醇 悬 浮 液 搅拌 混合 均 
义 。 在 水 浴 上 加 热 至 沸 ， 继 续 加 热 1h。 反 应 完成 后 ， 体 系 冷 却 至 
室温 ， 用 一 定量 的 氢气 化 钠 (NaOH) 的 甲醇 -水 溶液 水 解 ， 经 丙 
酮 和 无 水 乙醇 洗涤 、 烘 干 、 粉 碎 得 到 高 吸水 性 复合 树脂 。 

影响 高 吸水 性 树脂 的 吸水 性 能 主要 有 两 个 因素 ， 其 一 是 树脂 的 
空间 结构 ， 即 空间 网 络 的 大 小 ; 其 二 是 树脂 所 含 的 亲 水 性 基 团 的 种 
类 和 多 少 。 聚 乙烯 醇 是 一 种 线 型 的 高 分 子 树脂 ， 通 过 与 多 官能 团 交 
联 剂 共聚 得 到 具有 网 状 结构 的 高 吸水 性 树脂 。 当 添加 的 黏土 矿物 量 
为 PVA 和 顺 于 烯 二 酸 本 总 量 的 10% ， 所 用 NaOH 的 物质 的 量 为 
iT ROB DRA 1.2 倍 时 ， 交 联 剂 用 量 为 聚 乙烯 醇 的 
40% 时 ， 产 品 吸 水 率 最 高 。 这 是 因为 当 交 联 剂 用 量 增 大 时 ， 产 品 的 
交 联 密度 增 大 ， 高 分 子 网 络 容积 小 ， 吸 液 率 下 降 。 当 交 联 剂 用 量 较 
小 时 ， 产 品 的 交 联 密度 较 小 ， 高 分 子 网 络 容 积 大 ， 有 利于 吸 液 率 的 
提高 ， 但 也 使 得 部 分 线 型 的 聚 乙烯 醇 没 有 交 联 ， 以 大 分 子 形式 溶解 
于 溶剂 中 ， 不 能 产生 吸 液 效 果 ， 产 品 吸 液 率 下 降 。 

当 PVA 与 顺 丁 烯 二 酸 醋 的 质量 比 为 10 : 3.5、 所 用 NaOH 的 
物质 的 量 为 顺 丁 烯 二 酸 栈 的 物质 的 量 的 1. 2 倍 时 ， 黏 土 矿物 添加 量 
在 20% 左 右 吸 液 率 最 高 。 这 是 由 于 一 方面 在 交 联 剂 用 量 较 少 的 情 
况 下 ， 添 加 一 定量 的 膨润土 ， 可 以 部 分 参与 交 联 ， 起 一 定 的 交 联 作 
用 ， 减 少 聚 乙烯 醇 以 大 分 子 形式 溶解 于 溶剂 中 ;， 另 一 方面 ， 黏 土 矿 
物 表 面具 有 多 羟基 结构 ， 羟 基 (一 OH) 与 羧 酸 钠 基 (一 COONa)、 
羧基 (—COOH) 协同 作用 增加 吸水 倍率 。 但 膨润土 表面 上 的 羟基 
吸水 能 力 不 如 羧 酸 钠 基 和 羧基 ， 添 加 量 继续 添加 ， 交 联 密度 进一步 
提高 ， 两 个 因素 都 对 吸水 率 不 利 ， 因 而 吸水 倍率 又 随 膨润土 增加 而 
下 降 。 

在 复合 树脂 中 ， 亲 水 性 基因 主要 有 水 解 后 形成 的 一 COONa， 
尚未 水 解 的 一 COOH 以 及 一 OH。 这 些 基 团 的 比例 不 同 ， 将 影响 树 
脂 的 吸水 性 能 。 当 PVA 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 的 质量 比 为 10 : 4.5, B 
润 土 添加 量 为 PVA 与 顺 丁 烯 二 酸 醋 总 质量 的 10% 时 ， 产 品 的 吸水 
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率 及 吸 0.9% 盐 水 的 倍率 随 NaOH 加 入 量 的 变化 为 树脂 的 吸水 倍率 
在 NaOH 与 顺 丁 烯 二 酸 本 的 物质 的 量 比 为 1.0 时 最 高 ; 当 PVA 与 
顺 丁 烯 二 酸 酬 的 质量 比 为 10 : 4、 脱 润 土 添加 量 为 PVA 与 顺 丁 烯 
二 酸 栈 总 质量 的 20% 时 ， 产 品 的 吸水 率 随 NaOH 加 入 量 的 变化 为 
在 NaOH 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 的 物质 的 量 比 为 0.8 时 最 高 。 这 是 因为 
一 方面 一 COONa 基 团 的 吸水 性 能 优 于 一 COOH 和 一 OH 基 团 ， 适 
当 增 大 水 解 度 ， 增 加 一 COONa 的 含量 对 提高 聚合 物 的 吸水 性 能 有 
Al; 另 一 方面 ， 一 COONa 基 团 是 离子 性 基 团 ， 在 水 溶液 中 将 电离 
成 一 COO- 和 Nat BF, —COONa 基 团 含量 增加 ， 聚 合 物 链 上 的 
一 COO- 基 团 含量 增加 ， 聚 合 物 链 上 的 一 COO- 基 团 的 静电 排斥 作 
用 增加 而 使 聚合 物 的 吸水 能 力 下 降 。 一 COOH 和 一 OH 基 团 吸水 
性 能 比 一 COONa 小 ， 但 它们 是 分 子 性 基 团 。 因 此 这 些 基 团 的 比例 
最 佳 时 ， 吸 水 性 能 也 最 好 。NaOH 使 用 的 最 佳 量 不 同 ， 可 能 是 由 
于 黏土 矿物 表面 上 的 羟基 有 部 分 与 一 COOH 反应 ， 所 以 黏土 矿物 
添加 量 增 加 ， 水 解 时 所 需 NaOH 最 佳 量 减 少 。 

以 PVA 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 的 质量 比 为 10 : 4. 5， 脱 润 土 添加 量 
为 它们 质量 的 10%， 加 入 的 NaOH 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 的 物质 的 量 比 
为 1: 1 的 复合 树脂 进行 实验 ， 取 其 颗粒 大 小 在 40 一 80 目 范 围 的 样 
品 ， 其 吸水 倍率 随时 间 变 化 速率 较 快 ，0. 5h 可 以 吸水 140 倍 ， 达 
饱和 吸水 量 的 1/3 多 ，30h 可 以 吸水 达 饱 和 。 


14.5 夭 土 - 聚 丙 烯 酸 钠 盐 高 吸水 性 复合 材料 


丙烯 酸 -丙烯酸 钠 交 联 聚合 型 树脂 是 一 类 性 能 优异 的 吸水 率 高 、 
吸水 速度 快 的 高 吸水 树脂 。 研 究 两 者 的 复合 、 合 成 有 高 吸水 率 及 高 
吸水 速度 的 复合 材料 ， 对 黏土 矿物 的 开发 应 用 及 可 望 降低 树脂 的 成 
本 ， 有 明显 的 意义 。 林 建 民 等 (2001 年 ) 以 丙烯 酸 为 原料 ， 采 用 
溶液 育 合 法 合成 膨润土- 聚 丙烯 酸 盐 高 吸水 树脂 。 对 影响 树脂 性 能 

的 主要 因素 及 其 最 佳 反应 条 件 进行 了 研究 ， 获 得 较 好 的 结果 。 
黏土 - 聚 丙烯 酸 钠 盐 高 吸水 性 复合 材料 制备 方法 : 在 装 有 搅拌 
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装置 、 冷 凝 管 及 通 N; 的 500 ml 四 口 瓶 中 ,在 一 定 的 搅拌 转速 下 ， 
加 入 经 深加工 处 理 的 膨润土 粉 体 ， 及 经 真空 减 压 蒸 饮 提纯 除去 阻 聚 
剂 的 丙烯 酸 ， 充 分 温润， 在 冰 水 浴 下 边 搅 拌 边 滴 加 NaOH 溶液 中 
和 ， 充 氮气 保护 ， 然 后 加 入 交 联 剂 N，N- 亚 甲 基 双 丙 烯 酰胺 、 引 
发 剂 过 硫酸 钾 ， 在 65~70°C KARE PRA Ral 4h， 取 出 产品 ， 
进行 干燥 ， 粉 碎 ， 过 0. 3 mm it, HRETRERSAA. HA 
的 产物 为 略 带 暗色 的 白色 粒状 树脂 。 

膨润土 与 丙烯 酸 - 丙 烯 酸 钠 交 联 共 珍 合 制备 高 吸水 性 树脂 复合 
材料 ， 作 为 膨润土 的 开发 研究 内 容 之 一 。 脱 渔 土 为 亲 水 性 的 无 机 矿 
物 材 料 ， 且 有 吸水 能 力 ， 其 吸水 率 相 对 于 有 机 树脂 来 说 ， 仍 然 是 非 
常 低 的， 基本 上 会 随 着 笑 土 加 入 量 的 增加 而 下 降 。 膨 润 土 含量 在 
10%~50% (与 丙烯酸 单 体 量 比 ， 下 同 〉 的 范围 内 ， 当 黏土 用 量 少 
于 30%， 吸 水 率 的 降低 较 缓 ， 超 过 30% ， 随 黏土 量 增加 ， 吸 水 率 
下 降 迅 速 ， 但 仍然 可 获得 相对 较 高 的 吸水 倍数 。 与 加 入 高 岭 土 的 复 
合 型 高 吸水 性 树脂 类 似 ， 加 入 膨润土 粉 体 的 树脂 在 聚合 后 不 易 粘 
壁 ， 在 产物 后 处 理 方面 优 于 纯 的 交 联 聚 丙烯 酸 盐 。 膨 润 土 与 有 机 物 
丙烯 酸 -丙烯 酸 钠 聚 合 可 能 存在 有 三 个 层次 上 的 结合 : 一 般 充填 式 
的 混合 ， 表 面 接 枝 聚合 及 层 间 或 结构 内 的 结合 。 脱 润 土 在 交 联 剂 作 
用 下 有 助 于 接 枝 交 联 反 应 的 进行 ， 形 成 以 膨润土 粒子 为 主要 网 格 点 
的 交 联 度 适宜 的 聚合 物 。 在 交 联 剂 一 定 的 情况 下 ， 脱 润 土 含量 高 ， 
将 使 网 格 大 大 增多 ， 了 吸水 能 力 降低 。 另 一 个 较 明 显影 响 材 料 吸 水 性 
能 的 因素 为 所 加 入 的 粉 体 的 粒度 大 小 ， 实 验 使 用 的 膨润土 粉 体 的 粒 
fF<2um 的 占 77%, Sum 以 下 占 100%， 若 选用 含 粗 颗粒 较 多 的 
膨润土 粉 ， 合 成 出 来 的 树脂 的 吸水 倍率 不 高 ， 严 重 时 会 造成 无 机 与 
有 机 的 复合 不 均匀 ， 产 品质 量 不 好 。 

高 吸水 性 树脂 的 交 联 方式 有 物理 交 联 、 化 学 交 联 和 离子 结合 
等 方式 。 最 常用 的 是 化 学 交 联 法 。 可 选用 的 交 联 剂 有 很 多 ， 通 常 
是 含有 两 个 或 两 个 以 上 官能 团 的 化 合 物 。 吸 水 树脂 的 性 能 与 交 联 
剂 的 结构 和 用 量 有 较 密 切 的 关系 。 通 常 选用 N，N- 亚 甲 基 双 丙烯 
酰胺 作为 交 联 剂 。 含 膨润土 的 吸水 树脂 ， 当 交 联 剂 用 量 小 于 
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0.1%% 时 ， 吸 水 率 随 着 交 联 剂量 的 增加 呈 上 升 趋势 ， 但 当 交 联 剂 
量 继续 增加 时 ， 则 会 因为 交 联 密度 高 ， 交 联 点 之 间 的 链 段 比 较 
短 ， 网 格 孔 径 小 ， 树 脂 的 洲 胀 能 力 差 ， 水 较 难 进入 网 格 ， 导 致 吸 
水 率 随 交 联 剂 的 量 增 大 而 减 小 。 交 联 剂 太 少 及 交 联 剂 过 量 ， 吸 水 
后 树脂 凝 胶 的 外 观 有 显著 不 同 。 交 联 剂量 少 ， 交 联 密度 不 大 ， 树 
脂 吸水 后 成 泥 状 的 半 水 溶性 树脂 部 分 增多 ， 部 分 成 为 水 溶性 树 
脂 ， 北 胶 强度 低 ， 吸 水 倍率 不 高 ， 保 水 性 能 也 不 好 。 交 联 剂 量 
多 ， 交 联 密 度 太 大 ， 吸 水 后 凝 胶 太 硬 ， 吸 水 倍率 也 不 高 。 因 此 ， 
控制 好 树脂 合成 交 联 剂 的 用 量 ， 是 合成 优质 高 吸水 树脂 的 关键 因 
素 之 一 。 分 散 良 好 的 膨润土 的 加 入 ， 控 制 适度 的 交 联 ， 可 使 膨 泣 
土 与 树脂 基 团 相互 作用 并 部 分 地 起 到 了 官能 性 的 交 联 作用 ， 形 成 
网 状 结构 ， 因 此 产物 的 吸水 能 力 较 高 。 

反应 温度 对 聚合 产物 的 影响 是 明显 的 。 当 温度 在 65 一 70C 时， 
产物 的 吸水 率 较 好 。 反 应 温度 较 低 时 ， 自 由 基 引 发 反应 的 诱导 期 
长 ， 反 应 速度 慢 ， 且 反应 可 能 不 完全 ， 树 脂 交 联 难 ， 吸 水 率 不 高 ， 
产物 的 可 深部 分 增多 ;温度 高 ， 对 于 自由 基 引 发 聚合 反应 的 进程 是 
有 利 的 ， 但 若 反应 速率 太 快 ， 可 能 产生 爆 聚 ， 聚 合 反应 的 控制 难度 
大 ， 生 成 的 交 联 产物 无 规程 度 增加 ， 吸 水 率 也 不 高 。 


14.6 聚 丙烯 酸 - 绢 云母 超 吸水 性 复合 材料 


绢 云母 粉 体 是 由 硅 氧 四 面体 层 和 铝 氧 〈 氢 氧 ) AKERS 
成 的 亲 水 性 硅 铝 酸 盐 。 在 绢 云母 粉 体 的 表面 存在 许多 羟基 、 各 种 各 
样 的 结构 残缺 和 活性 点 ， 可 与 有 机 树脂 反应 形成 网 状 结构 。 更 重要 
的 是 ， 绢 云母 粉 体 存在 永久 电荷 、 可 变 电 荷 、 表 面 羟基 、Lewis 和 
Bronsted 酸性 点 、 可 交换 性 阳离子 等 多 种 有 利于 综合 提高 吸水 性 
能 的 基因 。 如 果 能 在 保持 有 机 树脂 的 高 吸水 性 能 的 基础 上 ， 使 绢 云 
母 粉 体 与 树脂 适度 交 联 ， 充 分 发 挥 绢 云母 粉 体 的 特点 ， 可 望 制备 出 
成 本 低 、 综 合 性 能 好 的 高 吸水 性 复合 材料 。 林 松柏 等 〈2003 Œ) 
通过 丙 烽 酸 单 体 与 绢 云母 超 细 粉 的 接 枝 共聚 ， 制 备 超 吸 水 性 复合 材 
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料 ， 获 得 较 好 的 结果 。 

绢 云母 与 聚 丙烯 酸 盐 交 联 复合 体系 中 ， 绢 云母 加 入 量 对 吸水 率 
的 影响 为 : 样品 的 吸水 率 随 绢 云母 挫 人 量 的 增加 逐渐 降低 。 当 绢 云 
ABABA 10%~20%, Wk A 1000~1100 fF, SARHBA 
量 为 50% ， 样 品 的 吸水 率 接近 850 倍 。 

绢 云母 粉 体 与 丙烯 酸 钠 单 体 的 聚合 可 能 存在 有 三 个 层次 上 的 结 
合 : 一 般 充 填 式 的 混合 、 表 面 接 枝 聚合 和 层 间 或 结构 内 的 结合 。 
度 分 散 的 绢 云母 粉 体 在 有 机 单 体 溶 液 中 及 交 联 剂 、 引 发 剂 作用 下 可 
能 有 助 于 材料 的 复合 ， 形 成 以 绢 云母 微粒 子 为 主要 网 格 点 且 交 联 度 
适宜 的 聚合 物 。 在 交 联 剂 一 定 的 情况 下 ， 若 绢 云母 超 细 粉 含量 高 ， 
将 使 网 格 大 大 增多 ,复合 材料 的 交 联 密 度 提高 ， 网 络 空间 减 小 ， 吸 
水 率 下 降 。 另 一 方面 ， 没 有 与 有 机 树脂 有 效 复合 的 部 分 增多 ， 这 部 
分 无 机 物 仅 起 重量 填充 的 作用 ， 因 而 吸水 能 力 降低 。 

从 矿物 的 结构 与 性 能 可 知 ， 绢 云母 为 亲 水 性 的 无 机 矿物 ， 具 有 
一 定 的 “吸水 ”能 力 ， 但 其 表面 或 层 间 及 结构 内 所 “吸水 ”的 量 相 
对 于 高 吸水 的 有 机 树脂 而 言 ， 仍 然 是 非常 低 的 ， 随 着 绢 云母 超 细 粉 
的 加 入 量 的 大 量 增 加 而 下 降 也 属 正常 。 重 要 的 是 ， 加 入 绢 云母 等 矿 
物 粉 体 的 复合 型 高 吸水 性 材料 ， 在 聚合 后 不 易 粘 壁 ， 在 产物 后 处 理 
方面 优 于 纯 的 交 联 取 丙烯酸 盐 。 

溶液 聚合 反应 的 单 体 浓度 高 时 ， 在 高 单 体 转化 率 下 ， 反 应 速 
度 随 温 度 升 高 而 加 快 ， 链 反应 加 剧 ， 支 化 和 自 交 联 反 应 副 反 应 几 
率 增加 ， 高 吸水 性 树脂 的 吸水 性 能 降低 ;对 于 接 枝 聚合 反应 ， 则 
希望 单 体 浓度 高 些 ， 有 利于 接 枝 点 的 形成 ， 提 高 接 枝 率 。 随 着 丙 
烯 酸 单 体 浓 度 的 增加 ， 反 应 速度 加 快 ， 吸 水 倍率 升 高 ， 当 浓度 达 
到 25%% 时 吸水 倍率 达到 最 大 值 。 单 体 浓度 继续 增加 ， 吸 水 倍率 下 
降 。 这 表明 单 体 浓度 的 大 小 直接 影响 自 交 联 程度 ， 自 交 联 程度 愈 
高 ， 吸 水 倍率 愈 低 。 单 体 浓度 在 低 于 25% 时 ， 合 成 时 诱导 期 长 ， 
产品 的 可 洲 部 分 增加 ， 吸 水 倍率 随 单 体 浓 度 的 降低 而 下 降 ; 单 体 
浓度 高 于 25% 时 ， 反 应 速度 加 快 ， 支 化 和 自 交 联 反 应 加 剧 导 致 爆 
聚 ， 反 应 进程 无 法 按 要 求 可 控制 ， 吸 水 率 降 低 。 较 理想 的 单 体 浓 
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BEA 25%. BREE AGRA. ABR > 30%, Bae 
细 粉 与 单 体 较 难 混合 均匀 ， 聚 合 产 物性 能 不 好 。 
聚合 反应 温度 对 聚合 产物 性 能 的 影响 是 明显 的 ， 其 影响 更 多 
地 考虑 聚合 反应 的 动力 学 。 随 着 引发 聚合 反应 温度 的 升 高 ， 引 发 
剂 的 分 解 速率 快速 增加 ， 聚 合 反应 的 速度 加 快 。 根 据 范 特 霍 夫 
(Van’t Hoff) AWA, HEB 10°C, — AE D N E 
率 常数 约 增 大 到 原来 的 2~4 倍 。 可 定性 说 明 温 度 对 引发 剂 的 分 
解 ， 引 发 聚合 的 作用 。 当 温度 在 65 一 75 人 时， 产物 的 吸水 率 较 
高 。 当 反应 温度 较 低 时 ， 自 由 基 引 发 反应 的 诱导 期 长 ， 引 发 聚合 
反应 速度 缓慢 ， 且 反应 可 能 不 完全 〈 若 要 使 单 体 残 留 尽 可 能 少 ， 
需 延 长 反应 时 间 )， 所 得 树脂 未 交 联 部 分 增多 ， 相 应 产物 的 可 溶 
部 分 将 增加 ， 吸 水 率 提 不 高 ; 反应 温度 升 高 至 适宜 数值 ， 绢 云母 
超 细 粉 在 单 体 中 易于 分 散 ， 同 时 也 有 利于 引发 剂 的 分 解 ， 单 体 转 
化 率 高 ， 吸 水 率 增加 。 当 聚合 反应 温度 过 高 时 ， 一 方面 有 利于 自 
由 基 引 发 剂 引发 聚合 反应 进行 ， 另 一 方面 链 转 移 反 应 和 链 终止 反 
应 也 加 快 ， 体 系 聚 合 热 难以 散 去 ， 反 应 速率 太 快 ， 可 能 产生 爆 
聚 ， 聚 合 反应 的 控制 难度 大 ， 生 成 的 交 联 产物 无 规程 度 增加 ， 吸 
水 倍率 也 不 高 。 而 且 ， 单 体 交 联 和 聚合 后 ， 聚 合 物 的 分 子 量 迅速 增 
大 ， 形 成 凝 胶 而 结 块 ， 部 分 单 体 被 包 囊 来 不 及 聚合 ， 伴 随 有 部 分 
单 体 残留 ， 影 响 吸水 性 能 。 造 成 局 部 产物 自 交 联 ， 同 样 ， 所 得 树 
脂 的 吸水 倍率 降低 。 
当 交 联 剂 用 量 小 于 0.1% 时 ， 豚 水 倍率 随 着 交 联 剂量 的 增加 星 
上 升 趋势 ， 但 当 交 联 剂量 继续 增加 时 ， 随 着 交 联 剂 用 量 的 增加 ， 复 
合 材料 的 吸水 率 下 降 。 复 合 材料 的 吸水 率 依赖 于 高 分 子 空间 网 络 的 
大 小 。 明 显 地 ， 较 低 的 交 联 剂 浓度 并 不 能 产生 构筑 高 分 子 网 络 足够 
的 交 联 点 ， 尤 其 是 当 交 联 剂 浓度 小 于 0. 02 %， 吸 水 网 络 没有 有 效 
形成 ， 产 品 的 吸水 率 测 不 出 来 。 另 一 方面 ， 较 高 的 交 联 剂 浓度 ， 产 
生 大 量 额 外 的 交 联 点 ， 结 果 导 致 吸水 网 络 空间 变 小 ， 水 分 子 难以 进 
入 ， 吸 水 率 不 高 。 交 联 剂 太 少 及 交 联 剂 计 量 ， 吸 水 率 均 不 高 。 加 入 
了 深加工 后 的 分 散 良 好 的 绢 云母 超 细 粉 体 ， 并 控制 适度 的 交 联 ， 由 
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于 矿物 粉 体 表面 和 层 间 存在 着 许多 活性 点 (永久 电荷 、 可 变 电 荷 、 
可 交换 性 阳离子 )， 可 使 矿物 粉 体 与 有 机 树脂 基 团 相互 作用 而 部 分 
地 起 到 了 官能 性 的 交 联 作用 ， 形 成 网 状 结构 ， 部 分 地 起 到 了 电荷 密 
度 调控 的 作用 ， 对 于 保持 材料 有 高 的 吸水 率 及 吸水 后 凝 胶 强 度 是 有 
益 的 。 因 此 ， 选 择 合适 的 交 联 剂 并 控制 好 树脂 合成 时 交 联 剂 的 用 
量 ， 是 合成 优质 高 吸水 树脂 的 关键 因素 之 一 。 吸 水 率 与 交 联 密度 的 
关系 可 用 Fory 关于 聚合 物 溶 胀 理 论 公 式 很 好 地 加 以 解释 。 随 着 交 
联 剂 用 量 的 增加 ， 网 络 结构 的 形成 ， 高 聚 物 的 吸水 能 力 提高 ， 当 交 
联 剂 用 量 再 进一步 的 增加 ， 其 吸水 能 力 降低 。 

聚 丙烯 酸 - 绢 云母 复合 材料 的 引发 剂 用 量 对 吸水 率 的 关系 为 ， 
在 引发 剂量 1. 5%% 时 ,吸水 率 最 高 ， 小 于 1. 5% 时 ， 绢 云母 超 细 
粉 与 单 体 无 法 很 好 聚合 ， 有 效 地 形成 三 维 大 分 子 网 络 ， 吸 水 率 下 
隆 。 此 时 应 增加 引发 剂 的 量 ， 有 利于 吸水 率 提高 。 但 当 引 发 剂量 
大 于 1.5% 时 ,聚合 物 分 子 量 小 ， 接 枝 点 间 的 分 子 链 得 ， 交 联 密 
度 增加 ， 所 以 吸水 率 下 降 。 控 制 适 当 的 引发 剂量 ， 有 利于 提高 吸 
水 率 。 

吸 液 速度 可 以 定义 为 单位 吸水 剂 在 单位 时 间 吸 收 的 液体 的 质量 
或 体积 ， 一 般 用 吸 液 量 与 吸 液 时 间 的 关系 曲线 来 表示 不 同时 间 的 吸 
液 速度 。 高 吸水 性 材料 的 吸水 速度 很 快 ， 数 分 钟 内 就 能 吸收 自重 数 
百倍 的 水 分 。 然 而 ， 树 脂 的 形状 及 其 粒 径 对 吸水 速度 有 明显 的 影 
响 。 开 始 阶段 吸水 速率 较 快 ， 吸 水 达到 一 定时 间 后 ， 速 率 趋 缓 ， 并 
渐渐 恒定 。 粒 径 越 小 ， 达 到 人 饱和 吸水 量 的 时 间 越 短 ， 吸 水 速度 较 
快 。 当 粒度 大 于 100 目 ， 材 料 的 吸水 率 会 由 于 过 滤 网 孔 比 较 大 ， 部 
分 吸水 树脂 流失 ， 导 致 测定 时 该 组 数据 偏 小 。 通 常 材料 的 表面 积 越 
大 ， 吸 水 速度 越 快 。 粉 状 材 料 的 比 表 面积 大 ， 吸 水 速度 快 ， 但 应 避 
免 产 生 “ 死 面团 ”的 现象 。 

吸水 速度 经 历 了 最 初期 时 物理 吸附 的 短暂 慢 速 度 ， 到 吸水 未 
度 快速 增长 ， 到 饱和 时 吸水 速度 为 零 的 过 程 。 吸 水 速率 的 变化 规 
律 与 一 般 的 吸水 材料 相同 ， 树 脂 在 短 时 间 内 即 达 到 较 高 的 吸水 
速率 。 
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14.7 高 吸水 材料 对 沙漠 化 治理 


目前 ， 全 球 沙 漠 所 占 面 积 相 当 于 全 球 土地 总 面积 的 1/4， 全 世 
界 每 年 约 有 600X10'hm’ 的 土地 继续 出 现 沙漠 化 或 有 沙漠 化 危险 。 
荒漠 化 影响 着 世界 1/6 人 口 的 生活 。 荒 漠 化 的 治理 已 成 为 人 类 一 项 
刻不容缓 的 艰巨 任务 。 

荒漠 化 的 原因 有 自然 的 也 有 人 为 的 ， 其 中 最 为 主要 的 是 常年 干 
旱 少 雨 。 人 们 为 治理 荒漠 化 而 种 植 的 树木 也 多 因此 而 天 折 。 

高 保水 材料 用 于 沙漠 治理 的 主要 原理 是 将 其 制 成 颗粒 或 溶液 ， 
与 土壤 按 一 定 比例 混合 ， 提 高 土壤 的 保水 性 、 透 气 性 ， 达 到 改进 劣 
质 土壤 的 目的 。 高 吸水 材料 与 土壤 混合 ， 不 仅 能 很 好 地 与 土壤 中 的 
各 种 微量 元 素 结合 ， 发 挥 涵养 水 源 和 减少 养分 流失 作用 ， 而 且 可 以 
改善 土壤 的 团 粒 结构 ， 改 善 沙 化 土壤 ， 减 少 水 土 流失 ， 进 而 在 改善 
生态 环境 的 前 提 下 ， 促 进 植物 生长 。 

将 高 吸水 性 树脂 配制 成 0.3% 一 0.4%% 凝 胶 液 ， 埋 人 10 一 15cm 
深 的 沙漠 中 ， 就 可 在 上 边 种 植 草 籽 、 耐 旱 灌 木 ， 甚 至 蔬菜 和 一 般 农 
作物 。 在 水 土 流失 严重 的 沙 性 土壤 中 ， 添 加 0.2% 左 右 的 高 吸水 性 
树脂 可 使 羊 芭 草 增产 40% 。 在 干旱 地 区 ， 新 栽 的 幼苗 由 于 得 不 到 
适量 的 水 分 ， 成 活 率 极 低 ， 如 果苗 木 出 土 后， 在 其 根部 世上 
0. 1% 一 0.5% 的 高 吸水 性 树脂 溶液 ， 可 使 苗木 成 活 率 达到 50% 以 
上 上。 如果 用 1% 高 吸水 性 树脂 溶液 芯 根 ， 并 将 树苗 在 空气 中 放置 1 
个 月 再 裁 入 土 中 ， 成 活 率 可 达 99%% 以上。 

在 修 路 和 筑 坝 时 ， 往 往 要 除去 表土 ， 形 成 岩石 斜面 ， 在 受到 风 
雨 浸 蚀 后 ， 容 易 造 成 水 土 流失 。 把 草 籽 、 缓 释 肥 料 等 加 入 含 高 吸水 
人 性 树脂 的 非 织物 布 中 ， 再 将 其 固定 在 岩石 上 ， 进 行 斜面 覆盖 植被 ， 
可 以 起 到 表土 绿化 的 作用 。 

比利时 、 以 色 列 、 南 非 和 非洲 北部 国家 ， 在 数 年 前 就 已 将 高 吸 
水 性 树脂 用 于 造林 治 沙 ， 取 得 了 显著 效果 ， 在 沙漠 地 区 可 以 养殖 奶 
牛 、 秀 鸟 和 越南 鱼 等 。1984 年 北京 林学 院 成 功 地 将 高 吸水 性 树脂 
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用 于 植树 造林 ， 将 挫 有 高 吸水 性 树脂 的 泥 团 包 圳 在 油 松 苗 、 柏 树苗 
根部 ， 再 将 经 过 处 理 的 树苗 栽 在 山地 阳 坡 上 ， 经 过 严重 的 春 旱 和 6 
月 份 的 持续 高 温 ， 树 苗 成 活 率 达到 76% ， 创 造 了 荒山 阳 坡 造 材 史 
的 奇迹 。20 世纪 90 年 代 ， 前 苏联 在 伏尔加 格 勒 利用 聚 丙烯酸 胺 高 
吸水 性 树脂 大 面积 农田 试验 结果 显示 ， 每 公顷 土地 施加 100kg 树 
脂 ， 可 节 水 50%， 提 高 农作物 产量 20% 一 70% 。 
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15 黏土 矿物 抗菌 材料 


15.1 前 


wh 


长 期 以 来 ， 有 害 细 菌 的 传播 和 蓝 延 严重 威胁 着 人 类 的 健康 ， 据 
RE (WHO) 杂志 1996 年 度 统计 数字 表明 ，1995 年 美国 死亡 人 口 
为 5200 万 ， 其 中 因 细 菌 传染 造成 的 死亡 人 数 为 1700 万 。 可 见 ， 开 发 
新 型 抗菌 剂 ， 消 除 细菌 危害 ， 改 善 生存 环 境 ， 已 成 为 人 类 面临 的 又 
一 个 重要 课题 。 

抗菌 材料 是 应 用 于 抗菌 处 理 的 一 类 材料 。 它 在 使 用 过 程 中 能 抑 
制 对 人 类 身体 健康 或 生活 、 生 产 环境 有 害 微生物 的 生长 繁殖 ， 保 持 
环境 的 清洁 卫生 。 随 着 人 们 对 环境 保护 和 医疗 环境 要 求 的 提高 ， 搞 
菌 材料 在 国际 上 从 20 世纪 80 年 代 开始 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 我 国 近 
两 年 来 也 形成 了 一 个 利用 抗菌 材料 的 浪潮 ， 现 在 经 过 抗菌 处 理 的 制 
品 包 括 皮 革 制 品 、 建 材 、 木 材 、 涂 料 、 黏 接 剂 、 塑 料 制品 、 薄 膜 、 
陶瓷 、 纸 张 、 食 品 、 医 药品 、 化 妆 品 、 文 教 用 品 及 玩具 等 。 抗 菌 材 
料 中 起 关键 作用 的 是 抗菌 剂 ， 它 是 被 添加 到 抗菌 材料 中 ， 具 有 抑制 
细菌 生长 、 繁 殖 或 将 其 毒 杀 的 试剂 。 抗 菌 剂 的 对 象 是 肉眼 观察 不 到 
的 微生物 ， 微 生物 在 生物 学 分 类 上 属于 原生 生物 学 界 ， 包 括 非 细胞 
型 微生物 如 病毒 ， 原 核 细 胞 型 微生物 如 各 种 细菌 ， 真 核 细 胞 型 微 生 
物 如 真菌 。 从 广义 上 讲 ， 抗 菌 剂 就 是 指 能 够 抑制 这 些 菌 的 生长 繁殖 
(狭义 上 的 抗菌 ) 或 将 其 杀 灭 的 试剂 〈 杀 菌 剂 )。 抗 菌 剂 根据 抗 蓝 的 
有 效 成 分 可 分 为 无 机 抗菌 剂 和 有 机 抗菌 剂 。 有 机 抗菌 剂 有 很 强 的 搞 
真菌 效果 ， 但 是 抗 细菌 效果 差 ， 耐 热 性 、 稳 定性 低 (使 用 温度 低 于 
300C) ， 分 解 产物 或 挥发 产物 对 人 体 可 能 有 害 。 而 且 ， 近 年 来 耐 药 
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性 的 病原 性 细菌 的 出 现 ， 限 制 了 有 机 抗菌 剂 的 使 用 。 无 机 抗菌 剂 是 
基于 利用 银 、 钢 、 锌 等 金属 离子 或 氧化 物 或 一 些 光 催化 材料 〈TiO: 、 
ZrO. 等 ) 等 无 机 物 具 有 的 抗菌 力 发 挥 抗菌 、 杀 菌 作用 的 抗菌 剂 。 无 
机 抗菌 剂 具有 抗菌 性 强 、 耐 高 温 、 稳 定性 好 等 特性 ， 所 以 近年 来 特 
别 在 日 本 ， 无 机 抗菌 剂 已 逐渐 获得 广泛 应 用 。 在 无 机 载体 (主要 为 
天 然 矿 物 岩 石 ) 中 加 入 抗菌 金属 离子 制 成 的 金属 离子 抗菌 剂 也 是 一 
类 重要 的 抗菌 材料 。 早 在 4000 年 前 的 印度 ， 人 们 就 用 铜 壶 储 水 消 
毒 ， 公 元 前 5 世纪 ， 人 们 就 知道 用 银 容 器 盛装 羊 奶 能 杀菌 保鲜 。 
1893 年 瑞士 的 植物 学 家 拉克 林 发 现 用 0.01X10 mol/L 的 银 离子 可 
杀 灭 莹 类 中 的 细菌 。 其 后 ,发现 了 其 他 金属 离子 (如 Cut, Zot 
等 ) 也 具有 抗菌 效果 。 但 抗菌 力 和 杀菌 力 最 强 的 是 银 离子 。 金 属 离 
子 杀 灭 、 抑 制 细 菌 的 活性 按 下 列 顺序 递减 : Ag>Hg>Cu>Cd>Cr> 
Ni>Pb>Co>Zn>Fe, HF Hg, Cd. Pb 和 Cr 的 毒性 较 大 ， 实 际 上 
用 作 人 金属 离子 抗菌 剂 的 金属 主要 为 Ag, Cu 和 Zn。 金 属 离子 抗菌 剂 
是 无 机 抗菌 剂 中 最 主要 的 一 类 。 概 括 地 说 ， 它 是 通过 将 具有 抗菌 功 
能 的 金属 离子 负载 〈 或 结合 ) 在 某 些 无 机 材料 表面 〈 或 其 结构 中 ) 
所 制 成 的 无 机 抗菌 剂 。 由 于 许多 天 然 产 出 的 矿物 材料 〈 沸 石 、 符 土 
矿物 等 ) 都 是 负载 抗菌 金属 离子 的 理想 载体 ， 因 此 无 机 抗菌 剂 的 研 
究 开 发 对 非 金属 矿物 资源 的 高 附加 值 开发 具有 重要 价值 。 黏 土 矿物 
中 的 脱 润 土 ， 因 其 具有 很 强 的 吸附 能 力 和 离子 交换 能 力 ， 而 成 为 无 
机 抗菌 剂 的 理想 载体 。 及 润 土 为 典型 的 层 状 黏土 矿物 ， 其 层 间 的 阳 
离子 易 被 交换 ， 且 有 很 大 的 离子 交换 容量 (100mmol/100g)。 特 别 是 
钠 基 膨润土 ， 因 Nat 与 Agt 在 电价 及 半径 上 都 具备 很 好 的 交换 条 件 ， 
故 可 把 Ag* 引入 其 层 间 成 为 抗菌 剂 应 用 于 制品 中 。 同 时 海 泡 石 、 坡 
缕 石 的 层 链 状 结构 和 独特 的 沸石 孔道 结构 ， 使 其 具有 很 强 的 吸附 性 
能 和 阳离子 交换 性 能 ， 在 无 机 抗菌 材料 的 研制 上 ， 一 样 具有 三 泛 的 
应 用 前 景 。 


15.2 未 负载 金属 离子 的 蒙 脱 石 与 细菌 相互 作用 





胡 秀 荣 等 (2002 年) 通过 研究 一 系列 带电 性 不 同 的 蒙 脱 石 与 
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细菌 相互 作用 ， 探 讨 蒙 脱 石 与 细菌 作用 的 机 理 。 其 抑 菌 实 验 为 在 含 
不 同 浓度 蒙 脱 石 的 混 悬 状 的 平板 培养 基 上 ， 接 种 浓度 1X 10'ml 
大 肠 杆菌 、 金 葡 菌 各 一 环 ， 在 培养 箱 中 培养 24h， 观 察 细菌 生长 ; 
细菌 吸附 实验 为 在 含 细菌 数 约 为 1X10'ml 的 人 工 肠 液 中 ， 加 入 
不 同 量 的 蒙 脱 石 ， 置 于 培养 箱 中 培养 ， 计 数 菌 落 数 。 结 果 表 明天 然 
蒙 脱 石 无 抑 菌 或 杀菌 作用 ， 但 交换 上 有 换 菌 作用 的 金属 离子 或 基 团 
后 ， 即 有 抑 菌 或 杀菌 功能 。 蒙 脱 石 对 细菌 的 作用 主要 是 吸附 ， 吸 附 
量 大 小 与 带电 量 呈 负 相 关 。 

蒙 脱 石 抑 菌 实验 结果 在 混 有 蒙 脱 石 样品 和 绢 云母 的 平板 上 细菌 
生长 情况 良好 ， 菌 落 相 互 连 接 ， 形 成 菌 苦 ， 与 空白 组 的 细菌 无 明显 
差异 ， 说 明天 然 蒙 脱 石 对 各 种 细菌 基本 无 杀 灭 或 抑制 作用 。 当 蒙 脱 
石 的 用 量 超过 0.05 mg/mL 时 ， 不 同 层 电荷 的 蒙 脱 石 的 吸附 性 能 类 
同 。 蒙 脱 石 用 量 减少 后 ， 不 同 层 电荷 的 蒙 脱 石 的 吸附 量 即 有 差异 ， 
与 层 电荷 密度 相关 ， 即 蒙 脱 石 的 层 电荷 密度 小 ， 吸 附 性 能 高 。 

不 同 产 地 的 蒙 脱 石 和 绢 云母 的 电荷 密度 与 分 布 状态 存在 明显 差 
异 ， 对 细菌 的 吸附 量 除 随 用 量 增加 而 递增 外 ， 带 电量 为 零 的 绢 云母 
明显 低 于 蒙 脱 石 。 蒙 脱 石 在 菌 液 中 的 浓度 达 5% 左 右 时 ， 对 细菌 的 
吸附 率 几 乎 达 100%， 绢 云母 仅 达 约 60%。 造 成 这 种 差异 的 原因 ， 
与 这 些 层 状 硅 酸 盐 矿 物 在 肠 液体 系 中 的 状态 有 关 。 钙 基 蒙 脱 石 的 水 
化 膨胀 性 能 随 带 电量 增加 而 下 降 。 水 化 膨胀 的 蒙 脱 石 是 带 负 电 的 板 
块 表面 与 带 正 电 的 边缘 相连 接 ， 被 称 之 为 “表面 -边缘 ”的 “车 亲 ” 
式 悬 浮 物 ， 具 有 “ 凝 胶 - 深 胶 - 凝 胶 ” 的 “ 触 变性 ”， 电 荷 密度 低 的 
蒙 脱 石 较 电 荷 密度 高 的 更 易 剥 离 成 尺寸 与 细菌 和 病毒 接近 、 表 面 带 
电 的 片 状 颗粒 ， 因 而 具有 更 多 的 “车 呆 ” 式 悬浮 颗粒 。 层 电荷 密度 
为 零 的 绢 云母 ， 分 散 剥 片 能 力 几 乎 为 零 ， 秋 层 厚 度 大 ,缺乏 “车 
叮 ” 式 结构 的 悬浮 颗粒 。 正 是 这 种 “车 厢 ” 式 悬浮 颗粒 将 细菌 锁定 
到 “车 厅 ” 中 ， 将 其 清除 。 蒙 脱 石 在 水 中 的 水 化 悬浮 体 ， 通 常 浓度 
达 5% 左 右 即 具 “ 触 变性 ”， 这 种 “ 触 变性 ”非常 有 利于 将 细菌 锁 
在 “车 彩 ” 内 。 这 可 能 是 蒙 脱 石 浓度 达 5% 左 右 时 ， 可 以 100% 吸 
附 细 菌 ， 而 绢 云母 悬浮 体 因 不 具 触 变性 ， 浓 度 达 10% 也 不 能 100% 

339 





地 把 细菌 吸附 住 的 原因 。 

天 然 蒙 脱 石 昌 不 具 抗菌 类 药物 直接 杀菌 、 抑 菌 功能 ， 但 其 层 间 
阳离子 可 交换 的 特性 ， 能 将 杀菌 、 抑 菌 的 金属 离子 或 抗菌 素 交 换 、 
吸附 至 层 间 ， 有 具备 吸附 、 杀 菌 两 种 功能 。 在 人 体内 因 细 万 引起 腹 海 
性 疾患 时 ， 除 有 细菌 外 ， 细 菌 代谢 产物 “毒素 ”引起 了 一 系列 临床 
症状 。 蒙 脱 石 可 以 将 这 些 毒 素 吸附 交换 到 层 间 ， 促 进 受 损 肠 黏 膜 的 
修复 。 从 这 一 观点 看 ， 层 电荷 密度 高 的 蒙 脱 石 吸附 毒素 的 功能 应 高 
于 低层 电荷 的 蒙 脱 石 。 因 此 在 选择 蒙 脱 石 作为 药 用 时 ， 应 挑选 高 层 
电荷 密度 的 蒙 脱 石 ， 并 通过 在 层 间 交换 易 水 化 的 阳离子 和 强行 粉碎 
增加 边缘 ， 强 化 其 水 化 剥 片 性 能 ， 增 加 “和 车厢 ”数量 。 天 然 蒙 脱 石 
特有 的 在 水 中 水 化 膨胀 所 形成 的 具有 触 变 特性 的 “车 晒 式 ” 甚 浮 显 
粒 是 其 吸附 固定 细菌 的 本 质 所 在 。 蒙 脱 石 对 大 肠 杆 苗 、 金 葡 菌 的 吸 
附 能 力 与 蒙 脱 石 的 带电 性 有 关 ， 层 电荷 密度 越 低 ， 吸 附 细菌 的 能 力 
越 强 。 天 然 的 蒙 脱 石 并 无 抑 菌 或 杀菌 作用 。 但 是 如 果 将 其 他 具有 抑 
菌 或 杀菌 作用 的 阳离子 交换 到 蒙 脱 石 层 间 ， 就 具有 吸附 和 抑 菌 或 杀 
菌 的 双重 功能 。 


15.3 和 蒙 脱 石 对 抗菌 金属 离子 的 吸附 容量 


无 机 抗菌 材料 的 研制 开发 具有 非常 广阔 的 应 用 前 景 。 蒙 脱 石 是 
一 种 典型 的 2 : 1 型 黏土 矿物 ， 具有 阳离子 交换 能 力 强 、 比 表面 积 
大 等 特点 ， 是 很 有 前 景 的 无 机 抗菌 载体 材料 。 蒙 脱 石 对 抗菌 金属 离 
子 的 吸附 能 力 ， 即 吸附 的 难 易 程度 及 其 容量 ， 对 无 机 抗菌 材料 的 性 
能 影响 很 大 。 同 时 ， 吸 附 能 力也 关系 到 无 机 抗菌 材料 生产 工艺 参数 
的 选择 及 成 本 计算 等 实际 问题 。 

SHS (2003 年 ) 研究 了 安吉 蒙 脱 石 对 抗菌 金属 离子 Ag 、 
Z 和 Cut 的 吸附 容量 ， 发 现 安吉 蒙 脱 石 对 抗菌 金属 离子 Ag, 
Zot 和 Cu’t 具有 良好 的 吸附 作用 ， 在 pH 值 约 6. 5 的 条 件 下 ， 其 
吸附 容量 分 别 为 679. 8mmol/kg、322. 3mmol/kg, 258.4 mmol/ 
kg， 其 大 小 次 序 为 Cu >Zn?* >Agt, Ag+ 、Zn2+ 和 Cu2+ 等 重金 
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属 离子 在 溶液 中 达到 一 定 浓度 时 易 发 生 水 解 沉淀 。 在 与 矿物 发 生 吸 
附 反 应 时 ， 这 些 沉 淀 易 沉积 在 矿物 表面 ， 此 时 吸附 反应 受 沉淀 机 制 
控制 。 在 相应 的 吸附 等 温 线 上 ， 表 现 为 吸附 量 陡 然 上 升 ， 等 温 线 呈 
斜率 很 高 的 近 直线 型 。 由 于 抗菌 金属 离子 比 其 水 解 沉 淀 物 的 抗菌 能 
力 强 得 多 ， 故 只 有 以 离子 态 吸附 于 蒙 脱 石 表面 (包括 层 间 内 表面 ) 
的 抗菌 组 分 才 是 有 效 组 分 。 蒙 脱 石 对 Ag' 、Zn 和 Cut HRA, 
用 Freundlich 方程 q= KC" " 拟 合 所 得 曲线 与 实测 数据 相近 ， 相 关 
系数 均 在 0. 99 DE, WAR Langmuir 方程 g=—Ke..C/A+KOWF 
的 效果 较 差 。 除 相关 系数 尺 明显 较 低 外 ， 所 得 的 代表 饱和 吸附 盘 
的 参数 qo. 与 实际 吸附 值 差 别 较 大 。 对 于 Zn 六 及 Cu” ， 此 饱和 吸附 
量 明显 低 于 实际 吸附 终点 值 ， 对 于 Ag. RAW 9 与 实际 数据 明 
显 不 符 。 比 较 蒙 脱 石 对 不 同 抗菌 离子 的 吸附 能 力 发 现 ， 三 种 抗菌 金 
属 离子 的 吸附 容量 大 小 遵循 Cut > Zt >Agt 的 次 序 。 这 表明 三 
种 抗菌 金属 离子 中 蒙 脱 石 对 Cot 具有 最 强 的 吸附 能 力 ， 而 对 Agt 
的 吸附 最 弱 。 
影响 矿物 对 金属 离子 吸附 能 力 的 因素 主要 包括 金属 离子 的 水 合 
能 、 离 子 半 径 、 有 效 水 合 半径 及 电价 等 因素 。Sverjensky 在 研究 氧 
化 物 对 金属 离子 的 吸附 反应 时 发 现 ， 金属 离 子 的 水 化 自由 能 
AG® ;., 越 大 ， 其 水 合 离子 越 难 脱水 而 同 表面 发 生 吸 附 反应 。 等 温 
条 件 下 ， 不 同人 金属 离子 的 水 化 热 (AH) 的 大 小 关系 可 以 大 致 反映 
水 化 自由 能 的 大 小 关系 。 因 此 ， 金 属 离子 的 水 化 热 是 决定 不 同 金属 
离子 吸附 于 同 种 矿物 表面 优先 次 序 的 重要 因素 。 而 黏 士 矿物 对 金属 
离子 的 交换 吸附 还 受 离子 半径 、 有 效 水 合 离子 半径 及 电价 的 影响 。 
就 蒙 脱 石 而 言 ， 它 属于 阳离子 交换 容量 较 大 的 黏 士 矿物 ， 并 且 它 对 
层 间 阳离子 的 库仑 引力 比较 弱 ， 使 得 介质 中 的 金属 离子 易 与 层 间 阳 
离子 发 生 交 换 反 应 。 人 金属 离子 的 电价 越 高 ， 半 径 越 小 ， 就 越 易 与 将 
脱 石 发 生 交换 反应 。 
对 比 Ag+ ZntA Cut 三 种 离子 的 结晶 学 离子 半径 、 有 效 离 
子 半径 及 水 化 热 可 以 看 到 ，Cu+ 的 水 化 热 (2119. 3 kJ/moD 略 大 于 
Zn2+ (2056.6 kJ/mol), 但 其 有 效 离子 半径 (0.2065 nm) 则 小 于 
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Zn2+ (0.2165 nm)。 考 虑 到 Cut (结晶 学 离子 半径 0.073nm ) 与 
ALT (结晶 学 离子 半径 0.072 nm) 相 近 ， 还 可 能 会 进入 八 面体 片 奉 
代 AE+ ,扩大 了 其 吸附 量 ， 这 些 因 素 的 综合 导致 了 蒙 脱 石 对 Cut 
的 吸附 容量 高 于 Zn2* 。 而 Ag 尽管 水 化 热 小 ， 但 其 有 效 离子 半径 
明显 较 大 ， 且 其 电价 较 低 ， 导 致 其 吸附 容量 较 Cut 和 Zn*' 小。 这 
说 明 ， 蒙 脱 石 对 Agt, Zot ACU 吸附 容量 的 大 小 关系 ， 可 能 由 
有 效 离子 半径 、 水 化 热 及 电价 综合 决定 ， 而 受 有 效 离 子 半径 的 影响 
最 大 。 抗 菌 材料 必须 负载 足够 量 的 抗菌 组 分 才能 达到 一 定 的 抗菌 能 
力 。 目 前 抗菌 组 分 含量 往往 是 由 吸附 平衡 时 溶液 中 剩余 抗菌 金属 离 
子 浓度 计算 所 得 。 当 金属 离子 的 浓度 超过 特定 值 后 ， 会 发 生 水 解 沉 
淀 。 因 此 由 吸附 平衡 时 溶液 中 剩余 抗菌 金属 离子 浓度 推算 出 的 抗菌 
离子 负载 量 ， 并 不 一 定 是 有 效 抗菌 形态 〈 如 离子 交换 态 ) 负载 含量 
的 真实 反映 。 安 吉 蒙 脱 石 对 Ag+ 、Zn2+ 和 Cu 离子 的 饱和 吸附 量 
均 低 于 5 %%。 若 要 进一步 提高 吸附 量 ， 需 要 从 原料 人 人手， 选择 阳 离 
子 交 换 容量 大 的 原料 ;或 者 通过 活化 改 性 技术 〈 如 柱 撑 技 术 等 )， 
提高 其 吸附 交换 能 力 。 


15. 4 坡 缕 石 载 银 抗菌 剂 


坡 缕 石 作为 一 种 层 链 状 镁 铝 硅 酸 盐 ， 在 晶体 结构 上 存在 着 四 面 
体 层 上 活性 氧 的 相间 倒转 造成 八 面 体 带 的 不 连续 ， 使 平行 于 纤维 状 
晶体 的 延长 方向 存在 沸石 孔道 结构 (0.137nm X 0.164nm)。 而 在 
晶体 化 学 组 成 上 广泛 存在 的 异 价 类 质 同 象 置 换 及 配 位 八 面体 边缘 位 
镁 离子 占 位 特点 以 及 坡 缕 石 普遍 存在 晶 格 缺陷 及 晶体 生长 缺陷 ， 这 
些 缺 陷 可 成 为 晶体 表面 能 高 聚集 区 中 心 和 强 吸 附 性 ， 造 成 了 坡 缕 石 
晶体 有 较 强 的 金属 离子 可 置换 性 。 这 些 固 有 的 结构 特征 使 坡 缕 石 与 
沸石 、 脱 润 土 、 某 些 磷酸 盐 、 吸 附 性 硅胶 以 及 玻璃 这 些 现 有 的 无 机 
载体 相 比 ， 表 现 出 更 好 的 吸附 银 离子 的 性 能 ， 以 及 大 的 比 表面 积 和 
分 散 性 能 ， 使 之 在 载 银 抗菌 剂 的 研制 上 具有 广阔 的 前 景 。 

胡 发 社 等 (2001 E) 研究 了 坡 缕 石 载 银 抗菌 剂 的 研制 工艺 。 
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他 们 首先 将 坡 缕 石原 料 经 过 活化 处 理 以 增加 其 对 银 离子 的 吸附 性 
能 ， 在 一 定 的 实验 工艺 条 件 下 ， 活 化 土 与 硝酸 银 反应 即 可 制 成 载 银 
坡 缕 石 抗菌 剂 。 载 银 坡 缕 石 抗菌 剂 的 制作 工艺 见 图 15. 1。 


盐酸 酸化 





AgNO, 溶液 水 


100~150C 








加 温 搅拌 500~700 r/min 


粗 制 抗菌 剂 





60~100°C 








精制 抗菌 剂 
图 15.1 载 银 坡 缕 石 抗菌 剂 的 制作 工艺 


坡 缕 石 独特 的 层 链 状 结构 ， 使 其 具有 许多 优良 的 理化 性 能 。 为 
了 进一步 改善 和 提高 其 比 表面 积 、 和 孔隙 率 、 吸 附 性 能 ， 采 用 盐酸 溶 
液 对 其 改 性 处 理 。 在 实验 拟定 条 件 下 ， 酸 浓度 越 大 ， 时 间 越 长 ， 效 
果 越 好 ， 即 透 过 率 越 大 。 而 粒度 的 影响 不 大 ， 并 且 无 明显 规律 。 这 
主要 是 因为 坡 缕 石 作为 亲 水 性 很 强 的 黏土 矿物 ， 在 水 中 分 散 狂 很 
好 。 粒 度 小 于 140 目 时 ,反应 相对 充分 。 考 虑 到 酸 对 设备 的 腐蚀 
性 ， 以 及 过 强 的 酸 对 坡 缕 石 的 晶体 结构 造成 破坏 ， 使 晶体 结构 发 生 
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折 春 ， 比 表面 积 反而 变 小 ， 吸 附 力 也 变 小 等 因素 ， 经 筛选 最 终 确定 
的 酸化 参数 为 ， 酸 浓度 为 1 mol/ L， 时 间 为 1.5h， 粒 度 小 于 
140 H. . 

硝酸 银 的 浓度 对 抗菌 剂 银 的 含量 影响 很 大 ， 温 度 和 反应 时 
间 也 有 较 大 的 影响 。 随 着 温度 的 升 高 ， 银 含量 先是 增 大 ， 然 后 
趋 于 平衡 并 有 所 下 降 。 这 主要 是 因为 虽然 提高 温度 可 以 加 快 吸 
附 速度 ， 但 由 于 吸附 作用 是 放 热 反应 ， 温 度 的 进一步 提高 将 不 
利于 反应 的 进行 ， 所 以 温度 选择 以 50C 比较 合适 。 随 着 反应 时 
间 的 增加 ， 抗 菌 剂 的 银 含量 变化 与 温度 有 类 似 的 规律 ， 时 间 越 
长 ， 反 应 越 充 分 。 经 过 6h 反 应， 抗菌 剂 中 银 含量 达到 最 大 。 如 
果 继 续 强力 搅拌 ， 反 应 坡 缕 石 中 储存 的 银 就 可 能 再 次 进入 反 应 
液 ， 从 而 使 抗菌 剂 中 的 银 含量 反而 减 小 。 硝 酸 银 浓度 虽然 对 抗 
菌 剂 中 银 含 量 的 影响 最 大 ， 但 却 无 规律 可 遵循 。 反 应 所 得 到 的 
抗菌 剂 在 透射 电镜 下 观察 ， 可 以 看 到 有 大 颗粒 的 结晶 银 存 在 
(粒度 从 几 纳 米 到 一 百 多 纳米 不 等 )， 并 且 分 布 不 均 。 由 于 Agt 
的 极 不 稳定 性 ， 所 加 硝酸 银 浓度 过 大 是 产生 大 颗粒 银 结 晶体 的 
主要 原因 。 大 颗粒 且 分 布 不 均 的 结晶 银 对 于 抗菌 剂 的 抗菌 性 能 
有 很 大 的 影响 ， 相 同 银 含量 的 抗菌 剂 ， 银 的 分 布 越 均匀 ， 抗 菌 
性 能 越 明显 。 在 低 浓度 下 ， 随 着 硝酸 银 浓 度 的 增加 ， 抗 菌 剂 的 
载 银 量 也 加 大 ， 当 硝酸 银 质量 分 数 到 0. 11%% 左 右 时 ， 载 银 量 趋 
于 平衡 。 之 后 ， 载 银 量 开 始 作 无 规律 变化 ， 这 是 因为 硝酸 银 含 
量 过 大 时 ， 反 应 液 中 的 银 离子 容易 转化 为 较 大 颗粒 的 晶体 银 。 
结晶 颗粒 较 大 的 金属 银 在 抗菌 剂 中 分 布 不 均匀 ， 造 成 测试 结果 
的 不 规律 ， 在 实际 应 用 中 也 影响 抗菌 效果 。 所 以 硝酸 银 的 质量 
分 数 固定 为 0. 1% 左右 较为 合适 。 

因此 影响 用 于 制作 载 银 坡 缕 石 抗菌 剂 的 载体 一 一 酸 活化 坡 缕 石 
的 最 主要 因素 为 酸化 浓度 和 酸化 时 间 ; 影响 载 银 抗菌 剂 制备 的 主要 
因素 为 硝酸 银 溶液 的 浓度 和 反应 时 间 ; 制备 坡 缕 石 型 载 银 抗 落 剂 较 
为 理想 的 实验 参数 为 : 温度 SOC, ， 时 间 6h， 硝 酸 银 在 溶液 中 的 质 
量 分 数 0. 1%。 
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15.5 海 泡 石 载 银 抗菌 材料 


海 泡 五 载 银 抗菌 材料 也 是 一 种 新 型 的 无 机 抗菌 剂 ， 它 是 由 
黏土 矿物 海 泡 石 与 抗菌 金属 离子 Ag+ 通 过 特定 的 工艺 合成 ,可 
单独 使 用 , 但 更 多 的 是 作为 抗菌 处 理 剂 添加 到 塑料 、 涂 料 、 纤 
维 等 材料 中 制 成 各 种 抗菌 材料 制品 而 加 以 应 用 。 据 实验 研究 ， 
银 型 抗菌 性 海 泡 石 对 枯草 芽孢 杆菌 、 绿 脓 杆 落 、 沙 门 氏 菌 、 黑 
曲霉 菌 、 金 黄色 葡萄 球菌 、 稚 乱 、 大 上 肠 杆菌 、 乙 型 肝炎 病毒 等 
HERK., MHAR. DIERA. IKR D E RAA IR A E 
能 ,可 广泛 用 于 各 种 工农 业 产 品 , 特别 是 日 常生 活用 品 的 抗菌 
处 理 。 王 长 平等 (2001 E) 系统 研究 了 海 泡 石 载 银 抗菌 材料 的 
研制 及 抗菌 效果 。 

为 了 提高 海 泡 石 的 孔隙 度 , 首先 对 海 泡 石 进行 酸 活化 。 王 长 平等 
采用 盐酸 活化 改 性 石家庄 市 井 茎 所 产 海 泡 石 ， 海 泡 石 细 度 为 0. 0385 
mm。 具 体 工艺 为 :，(a) 将 37% 的 浓 盐酸 配 成 4%~6% 的 稀 盐 酸 溶 
RW; (>) 将 所 配 溶液 加 入 海 泡 石 中 ， 至 不 再 产生 气泡 为 止 ， 漫 泡 2d 
UE; © 在 离心 机 中 用 燕 馏 水 离心 洗涤 , 将 洗 液 用 AgNO 溶液 滴 
ERR, 洗涤 至 不 产生 白色 沉淀 为 止 ，(d) 烘 干 备用 。 

海 泡 石 载 银 抗菌 材料 的 制备 工艺 为 ， RR 6 份 经 过 酸 处 理 后 的 
海 泡 石粉 末 , 每 份 8g， 置 于 烧杯 中 , 分 别 加 入 0.05 mol/L, 0.10 
mol/L, 0.20 mol/L, 0.30 mol/L, 0.40 mol/L. 0.50 mol/L 的 
AgNO; 溶液 10ml, 在 电炉 上 加 热 , MHEKDAP. AHH 
Ag+ 加载 在 海 泡 石 上 。 接 着 用 蒸 饮水 离心 洗涤 , 将 洗 液 用 盐酸 滴定 
检验 , 洗涤 至 不 产生 白色 沉淀 为 止 , RRR. BEER 
次 数 后 , 取出 样品 研 碎 。 

抗菌 离子 含量 的 测定 方法 : 

准确 称 取 3g 制 得 的 抗菌 海 泡 石 ， 加 入 20 ml 1 : 10 WK 
HNO;, 浸泡 2d, TAR., 将 滤液 和 洗 液 合并 收集 , 取 5 ml 该 液 
稀释 至 25 m, 用 原子 吸收 光谱 仪 测定 金属 离子 的 含量 。 
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抗菌 性 能 的 测定 方法 有 以 下 两 步 。 

O 菌 体 培养 。 取 大 肠 杆菌 菌 种 一 环 , 接种 于 肉 汤 培养 基 中 ， 
37°C te HH 16~18h, 取 1ml 培养 液 转 人 另 一 只 20ml 的 肉 汤 
培养 基 的 锥 形 瓶 中 , 37 振荡 培养 10~12h, 使 细胞 处 于 对 数 生 
长 期 。 

© 抗菌 剂 MIC 值 确 定 。 将 不 含 抗菌 剂 的 空白 液体 培养 基 20ml 
与 含有 不 同 浓度 抗菌 剂 的 液体 培养 基 各 20ml 放置 在 250ml HRB 
Mh, 每 个 瓶 中 分 别 接种 0. 1ml 上 述 培养 的 菌 液 。37°C KBR 
培养 6~ 8h 后 , 分 别 进行 活 菌 记 数 , 与 空白 培养 液 中 菌 体 对 照 , 测 
定 剩余 菌 数 。 某 一 浓度 抗菌 剂 的 培养 基 中 不 含 菌 体 ， 此 浓度 即 为 抗 
菌 剂 的 最 小 抑 菌 浓度 。 

AgNO, 溶液 的 处 理 浓 度 与 海 泡 石 中 Ag ”的 含量 的 关系 为 : 当 
AgNO, 溶液 处 理 浓度 在 较 低 范围 时 , MP PAAT A E 
加 较 快 ; 随 着 浓度 的 增 大 , 离子 含量 增加 减缓 , 趋向 饱和 ; 浓度 继 
续 升 高 , 离子 含量 几乎 不 变 。 这 是 因为 金属 离子 盐 溶 液 浓度 不 宜 太 
高 ,否则 离子 交换 速度 过 快 , 会 堵塞 海 泡 石 的 孔道 , 或 在 海 泡 石 的 
表面 形成 沉淀 ,影响 交换 率 。AgNO, 溶液 的 最 佳 处 理 浓度 为 
0. 3mol/L. . 

干 湿 循 环 次 数 对 海 泡 石 中 抗菌 离子 含量 的 影响 为 : 用 
0. 3mol/L 的 AgNO, 溶液 干 湿 循 环 处 理 海 泡 石 ， 反 应 结束 后 再 
用 10ml 蒸馏 水 干 湿 循 环 处 理 不 同 的 次 数 。 干 湿 循 环 次 数 越 多 ， 
抗菌 离子 含量 越 多 。 这 是 因为 循环 次 数 越 多 , 反应 时 间 越 长 ， 
抗菌 离子 能 够 充分 扩散 , 进入 海 泡 石 的 通道 。 当 干 湿 循 环 达 30 
次 时 ,虽然 AgNO, WARE RA 0. 3mol/L, 但 是 抗菌 性 海 泡 
石 中 Ag 含量 接近 于 饱和 含量 。 可 以 认为 ， 当 干 湿 循 环 次 数 足 
eS, 反应 时 间 足 够 长 时 ，Ag+ 的 含量 将 会 达到 饱和 含量 。 从 
加 载 效率 和 实验 进程 方面 考虑 , 最 佳 干 湿 循 环 次 数 为 8 一 10 K. 

抗菌 性 能 测试 ， 把 用 0. 3mol/L 的 AgNO, 溶液 处 理 的 海 泡 石 
Bik, 配 成 6 种 不 同 浓度 的 抗菌 剂 。 用 它们 对 大 肠 杆 万 作 抗菌 测 
ih. 培养 下 中 活 菌 记 数 见 表 15.1. 
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表 15.1 RAM HEALE 
抗菌 剂 浓度 (X 10-8) 4000 3000 2000 1200 800 400 
菌落 0 0 0 >100 | 一 定 菌落 | 多 不 可 计 


从 表 15. 1 BTA, R Ag 海 泡 石 抗菌 粉 体 有 较 好 的 抗菌 效果 ， 对 
大 肠 杆菌 的 最 小 抑 菌 浓度 为 1200X10- 一 2000X10- 之 间 。 





15.6 累 托 石 载 银 抗菌 材料 


昧 托 石 是 一 类 二 八 面 体 云 母 层 和 二 八 面 体 蒙 皂 石 层 1: 1 的 规 
则 间 层 黏土 矿物 ， 层 间 含 有 可 交换 的 Nat, K, Cat, EAHA 
较 大 〈 外 表面 积 为 86m /g, 总 表面 积 为 390m /g )， 因 而 具有 很 强 
的 吸附 能 力 和 阳离子 交换 能 力 , 而 且 耐 高 温 , 结构 稳定 ， 所 有 这 些 
特点 都 表明 累 托 石上 只 备 作 为 无 机 抗菌 剂 载体 的 前 提 条 件 。 余 海 乱 等 
(2003 年 ) 研究 了 以 累 托 石 作 为 载 银 型 无 机 抗菌 剂 的 载体 ， 取 得 较 
好 的 效果 。 其 制备 工艺 为 : 称 取 10g 钠 基 累 托 石 (<sym), MA 
90ml 7K, 制 成 10% 的 累 托 石 悬浮 液 , 分 别 加 入 一 定 浓度 的 AgNO, 
溶液 50ml, 在 一 定 pH fi, 一 定 的 温度 条 件 下 振荡 一 定 的 时 间 , 使 
其 进行 充分 的 离子 交换 与 吸附 , 然后 离心 分 离 , MRKA RE S 
液 中 无 Ag+ 。 洗 后 的 累 托 石 在 100 心 下 烘 干 ,研磨 ， 即 得 抗菌 累 托 
石 样 。 

反应 条 件 对 抗菌 离子 含量 的 影响 为 以 下 几 点 。 

O 浓度 的 影响 。 控 制 反应 体系 酸度 pH 约 为 6, 反应 温度 为 
60°C, 反应 时 间 为 2h, 改变 AgNO, 溶液 浓度 ,由 此 得 到 的 AgNO, 
溶液 的 浓度 在 0. 3 mol/L Bt, Agt SERE. AgNO, 溶液 的 浓度 
在 0.5mol/L 时 , Ag 含量 反而 降低 。 其 原因 可 能 是 AgNO: 溶液 
REA, 则 离子 交换 速度 过 快 ,会 堵塞 累 托 石 层 孔 或 在 累 托 石 表 
面 形成 了 沉淀 , 影响 交换 率 。 

© pH 值 的 影响 。 控 制 AgNO, 溶液 的 浓度 为 0. 3 mol/L, 反应 
温度 为 60'C ,反应 时 间 为 2h, 改变 反应 体系 pH 值 , 制 得 各 种 抗菌 累 
A. WRN pH 值 对 抗菌 金属 离子 的 含量 也 有 较 大 的 影响 。 在 低 
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pH 值 条 件 下 , 因 溶液 中 存在 大 量 的 H 与 Ag? 发 生 竞争 ， 从 而 影响 
Ag+ 与 累 托 石 层 间 的 Nat 的 交换 。 而 在 高 的 pH 值 条 件 下 , 溶液 中 的 
OH” 会 与 Ag 形成 沉淀 ,致使 可 交换 的 Ag+ 减少 , 或 产生 的 沉淀 堵 
ZEI, 影响 Ag+ 的 交换 率 。 因 此 ， 适 宜 的 pH 值 为 6 一 8。 

O 温度 的 影响 。 控 制 AgNO, 溶液 的 浓度 为 0. 3mol/L， 反 应 
体系 酸度 pH 约 为 6, 反应 时 间 为 2h， MER MA. BAM 
Agt 的 吸附 量 随 着 反应 温度 的 升 高 而 增 大 , 到 40 时 达到 最 太 值 。 
之 后 , 变化 较 小 。 因 此 反应 温度 宜 选 用 40°C 。 

@ 反应 时 间 的 影响 。 控 制 AgNO, 溶液 的 浓度 为 0. 3mol/L， 
反应 温度 为 40C， 反应 体系 pH 值 约 为 6, 改变 反应 时 间 , 在 反应 
前 10min， 离 子 交 换 的 速度 很 快 。 之 后 ， 随 着 反应 时 间 的 延长 ， 累 
托 石 对 Agt 的 吸附 和 交换 缓慢 增加 , 到 50min 时 达到 最 大 值 。 

© 抗菌 能 力 。 以 不 同 浓度 条 件 下 得 到 的 抗菌 累 托 石 为 例 的 载 
银 累 托 石 的 抗菌 性 能 的 测试 结果 表明 , 载 银 累 托 石 中 含 银 量 越 高 ， 
抗菌 效果 越 好 。 载 银 量 达 5%% 以 上 的 抗菌 累 托 石 无 论 是 对 大 肠 杆菌 
还 是 霉菌 都 有 明显 的 抑制 效果 。 

抗菌 累 托 石 中 Agt 的 稳定 性 取 10g WARIA. BF 1000 ml 
eK, BOR 2 个 月 后 , ok PRM Act, TMM RCA? 
Agt 与 累 托 石 的 结合 是 非常 稳定 的 。 


15.7 利用 慕 土 矿物 制 抗菌 剂 中 的 几 个 问题 


以 上 所 介绍 的 无 机 抗菌 剂 所 用 的 海 泡 石 、 蒙 脱 石 等 茜 土 矿物 载 
体 通常 都 是 利用 天 然 产 物 研制 开发 。 天 然 产物 在 矿物 学 特征 、 和 孔道 
结构 、 纯 度 、 白 度 和 离子 交换 能 力 上 与 人 工 合成 矿物 有 所 不 同 。 通 
过 进一步 研究 天 然 黏土 矿物 与 抗菌 金属 元 素 之 间 离 子 交 换 反 应 的 化 
学 动力 学 , 银 、 铜 、 锌 等 抗菌 金属 元 素 与 这 些 天 然 黏土 矿物 进行 离 
子 交 换 反 应 过 程 中 , 矿物 的 结构 、 所 含 人 杂质 元 素 等 因素 对 抗菌 性 能 
的 影响 ， 以 及 在 使 用 过 程 中 的 迁移 扩散 规律 等 问题 ， 可 以 筛选 出 适 
宜 天 然 黏土 矿物 作为 抗菌 载体 ,促进 抗菌 制品 在 我 国 的 推广 应 用 ， 
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拓展 矿物 学 研究 的 新 领域 。 在 开发 优良 的 无 机 黏土 矿物 抗菌 剂 时 ， 
应 考虑 以 下 几 个 方面 的 问题 。 

D 广 谱 抗菌 性 。 这 是 指 抗菌 剂 应 对 尽 可 能 多 的 有 害 微 生物 种 
类 具有 抗菌 性 能 。 对 各 种 细菌 抗菌 谱 的 研究 ， 可 以 通过 测试 抗菌 剂 
对 各 种 细菌 的 最 小 发 育 阻 止 浓度 和 最 小 杀菌 浓度 等 来 确定 。 

O 安全 性 。 指 抗菌 剂 对 人 人、 生物 和 环境 具有 良好 的 相 容 性 。 
具体 的 指标 是 急性 经 口 毒性 (LD), 它 是 指 生物 达到 50% 死 亡 率 
时 摄 入 物质 中 试剂 的 浓度 。 常 用 单位 是 mg/kg. 

@ 耐久 性 。 指 抗菌 剂 载体 对 抗菌 性 金属 离子 和 其 他 抗菌 试剂 
的 吸 持 能 力 及 安定 性 、 缓 释 性 。 目 的 是 使 抗菌 性 能 持续 长 久 。 它 与 
抗菌 金属 离子 的 离子 交换 容量 〈 饱 和 吸附 量 ) 、 交 换 脱 离 速度 、 在 
抗菌 载体 中 的 存在 位 置 等 有 关 。 

@ 耐 热 性 。 无 机 抗菌 剂 的 一 个 非常 重要 的 应 用 领域 是 塑料 。 塑 
料 制品 在 成 型 的 过 程 中 需要 加 热 到 200~300'C ,这 就 要 求 抗菌 剂 有 
一 定 的 耐 热 性 。 对 于 黏土 矿物 载体 来 说 ,由 于 其 分 解 温度 一 般 均 大 于 
500'C, 故 不 存在 耐 热 性 问题 , 但 对 于 黏土 矿物 载体 中 的 有 机 抗菌 试 
剂 来 讲 ， 由 于 其 分 解 温度 比 金属 离子 低 得 多 , 故 需要 特别 加 以 注意 。 

© 加 工 性 能 。 为 了 使 抗菌 剂 使 用 方便 , 要求 抗菌 剂 在 添加 到 
抗菌 材料 中 时 , 具有 良好 的 分 散 性 、 与 抗菌 材料 有 良好 的 结合 性 
能 。 这 与 抗菌 剂 的 一 般 特 性 如 真 比重 、 视 比重 、 颗 粒 形状 、 粒 度 、 
粒度 分 布 、 比 表面 积 、 折 射 率 、 分 散 性 、 化 学 安定 性 〈 吸 湿性 、 耐 
腐蚀 性 )、 含 水 量 、 物 理 稳定 性 、 硬 度 、 电 学 特性 (电阻 率 、 氧 化 
还 原 电位 ) 等 有 密切 关系 。 

© 抗 药性 。 和 人 类 使 用 抗生素 后 会 产生 抗 药性 一 样 ， 微 生物 
长 期 生存 在 有 抗菌 剂 的 环境 中 ,也 会 逐渐 产生 抵抗 能 力 一 一 抗 药 
性 。 因 此 要 求 所 用 的 抗菌 试剂 不 使 微生物 迅速 产生 抗 药 性 ， 虽 然 现 
有 的 研究 表明 无 机 抗菌 剂 在 使 用 中 释放 出 的 Ag+ 、Cu” 、Zn” 等 
抗菌 金属 离子 对 环境 不 会 产生 危害 , 但 是 还 应 该 加 强 使 用 抗菌 剂 的 
环境 的 监测 ,研究 其 在 大 量 长 期 的 使 用 过 程 中 , 是否 会 对 环境 中 的 
生态 产生 影响 。 如 损害 土壤 中 有 益 微生物 的 生长 环境 等 。 
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Í 6 噪声 控制 材料 


一 切 具 有 质量 的 弹性 媒质 受到 扰动 ， 都 会 产生 波动 。 空 气 是 具 
有 密度 和 体 弹 性 (压缩 弹性 ) 的 媒质 ， 当 受到 扰动 时 产生 向 四 周 传 
播 的 波动 ， 成 为 空气 中 的 声波 。 但 是 只 有 频率 在 20 一 20000 Hz 范 
围 内 ， 并 具有 声 强 在 107% W/m? 以 上 的 声波 ， 才 能 为 我 们 听 党 感 
受到 ， 这 部 分 声波 称 可 听 RTE 声波 ， 即 平常 所 称 的 声音 。 频 
率 低 于 20 Hz 和 高 于 20000 Hz 的 声波 ， 分 别称 为 次 声波 和 超声 波 。 
可 见 声音 来 源 于 空气 的 振动 ， 并 与 人 的 听觉 有 关 。 凡 是 人 们 不 需要 
的 声音 ， 即 对 生活 、 工 作 和 学 习 有 干扰 的 声音 ， 统 称 作 噪 声 。 


16.1 噪声 控制 基本 知识 


16.1.1 声音 的 度量 一 一 分 贝 的 概念 

弹性 媒质 质点 振动 的 传播 过 程 ， 称 为 波动 。 当 振动 能 量 传播 到 
人 耳 ， 引 起 听 党 器 官 的 相应 振动 ， 便 感受 为 声音 。 因 此 振动 是 声波 
的 基础 。 声 学 中 将 正比 于 声 功率 的 两 个 同类 量 ， 例 如 两 个 声 强 或 两 
个 声 压 平方 之 比 (无 量 纲 的 数值 ) 等 ， 取 以 10 为 底 的 对 数 ， 习 惯 
上 命名 为 贝尔 〈bel) ， 符 号 为 B。 贝 尔 为 一 种 级 的 单位 ， 它 的 1/10 
称 为 dB (分 贝 )， 所 以 dB 也 是 级 的 一 种 单位 。 

在 自然 界 ， 声 音 强 度 变化 的 幅 值 范围 很 大 ， 轻 微 的 树叶 飘动 
的 声 功 率 约 10““W， 大 型 火箭 发 动机 辐射 的 声 功率 约 为 10’W， 
两 者 互相 差 108 倍 。 即 使 在 日 常生 活 中 ,听觉 能 感受 的 声 强 变化 
范围 一 一 从 可 以 听 到 声音 的 可 闻 冰 ， 到 感觉 刺 痛 的 痛 阔 的 声 强 也 
差 102 倍 之 多 。 要 对 变化 如 此 之 大 的 声音 进行 量度 ， 用 线性 标 度 
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来 描述 是 很 不 方便 的 。 经 生理 研究 表明 ， 人 们 听觉 灵敏 度 与 受 声 
波 刺激 量 之 间 的 关系 也 不 是 线性 ， 而 是 接近 对 数 的 关系 。 因 此 ， 
利用 dB 作为 单位 进行 量度 ， 既 可 对 范围 很 大 的 声 强 等 进行 对 数 
压缩 ， 而 且 也 符合 人 身 对 声音 响应 的 灵敏 度 。dB 单位 除 在 声学 
中 广泛 应 用 外 ， 而 且 电 学 中 也 在 应 用 。 

16.1.2 噪声 评价 

噪声 评价 的 目的 是 为 了 有 效 地 提出 适合 于 人 们 对 噪声 反应 的 主 
观 评价 量 。 由 于 噪声 变化 的 特性 的 差异 以 及 人 们 对 噪声 主观 反应 的 
复杂 性 ， 使 得 对 躁 声 的 评价 较为 复杂 。 在 噪声 的 客观 物理 量 中 ， 可 
以 精确 地 计算 和 测量 出 噪声 的 声 压 、 频 率 、 相 位 、 速 度 等 参量 ， 可 
是 对 噪声 主观 评定 ， 例 如 说 声音 很 响 ， 很 烦人 ， 然 而 究竟 烦 到 什么 
程度 ， 响 到 什么 程度 却 因 人 而 异 。 研 究 这 种 主观 反应 和 客观 物理 量 
之 间 的 联系 所 用 的 方法 就 是 调查 人 群 对 不 同 噪声 的 反应 ， 然 后 作 统 
计 分 析 。 

从 20 世纪 30 年 代 第 一 次 提出 用 A 计 权 声 级 来 评价 噪声 对 人 
的 影响 开始 ， 关 于 噪声 的 评价 量 现 已 有 了 很 多 ， 主 要 涉及 以 下 几 方 
MAA: (a) .噪声 源 特性 的 变化 (时 域 、 频 域 、 强 度 ); b) RE 
源 影响 的 地 区 类 别 及 范围 ，(c) 各 种 介 人 的 非 声学 量 ; (dO 被 噪声 
污染 的 个 体 的 差异 性 。 
16.1.2.1 评价 量 建立 的 基础 

1， 品 声 频率 分 析 和 计 权 声 级 

@ 噪声 的 频率 分 析 。 不 同 频率 的 声音 对 人 的 影响 不 同 ， 一 般 
认为 中 高 频 噪声 (频率 大 于 1000Hz) 比 低频 噪声 对 人 的 影响 更 大 ， 
纯音 比 同等 强度 的 宽频 带 噪声 更 易 引 起 人 们 的 烦恼 。 为 了 研究 这 些 
不 同 频率 的 声音 对 人 的 影响 ， 首 先 必 须 作 噪声 的 频率 分 析 ， 得 到 噪 
声 的 频谱 图 ， 给 出 各 种 不 同 的 频率 成 分 对 总 能 量 的 贡献 大 小 。 

噪声 频谱 可 以 分 为 : 连续 频谱 ; 不 连续 线 状 频谱 ; 混合 频谱 。 

@) 噪声 的 计 权 。 在 频谱 分 析 中 得 到 了 噪声 的 能 量 随 频率 分 布 
的 特征 ， 但 这 种 分 析 的 结果 存在 两 大 缺陷 ，(a) 数据 量 过 于 庞大 ， 
对 一 个 声音 (31. 5 一 8000Hz) 的 瞬时 频谱 分 析 用 倍 频带 有 9 个 数 
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据 ， 而 1/3 倍 频带 则 有 25 个 数据 ; 〈b) 这 种 数据 和 人 的 主观 反应 
的 相关 性 不 好 。 因 而 ， 就 必须 对 不 同 频率 的 声音 根据 人 的 主观 反应 
作出 修正 ， 这 种 方法 就 叫 计 权 。 

2 噪声 的 涨 落 对 人 的 主观 影响 

噪声 涨 落 对 人 影响 的 差异 在 日 常生 活 中 很 易 感觉 到 ， 如 一 个 稳 
定 的 连续 噪声 和 一 个 同样 强度 但 时 间 不 连续 的 声音 对 人 的 影响 是 不 
相同 的 ， 脉 冲 噪声 比 同 样 强度 的 稳 态 噪声 对 人 的 干扰 更 大 ， 尤 其 在 
夜间 ， 这 种 噪声 易 使 人 从 梦 中 惊醒 。 

噪声 涨 落 声 级 随时 间 的 变化 曲线 可 以 实际 测量 绘制 。 但 这 种 测 
量 分 布 曲线 的 特征 仍 不 能 反映 出 人 的 主观 反应 ， 而 仅 是 表明 噪声 的 
客观 变化 ， 所 以 如 果 想 获得 人 对 各 种 统计 分 布 特征 的 反应 ， 必 须 采 
取 各 种 各 样 的 主观 “测量 ”( 反 应 调查 ) 。 

在 对 人 的 主观 反应 调查 中 ， 发 现 它 与 噪声 的 下 面 几 个 特征 有 良 
好 的 相关 性 : (a) 噪声 涨 落 的 大 小 〈 数 学 表达 为 数据 的 标准 偏差 ); 
Cb) 噪声 的 持续 时 间 。 

一 般 认为 ， 品 声 涨 落 越 大 ， 对 人 的 影响 也 越 大 ， 品 声 发 生 于 夜 
闻 时 要 比 白 天 令 人 烦恼 ， 其 原因 之 一 是 因为 夜间 的 背景 噪声 比 
较 低 。 

对 噪声 的 涨 落 程度 和 人 的 主观 反应 之 间 的 相关 性 ， 不 同 的 研究 
者 从 不 同 的 观点 出 发 得 出 了 各 种 不 同 的 结果 ， 目 前 还 难以 提出 一 种 
既 简单 又 可 行 的 理想 的 评价 量 。 

3. 噪声 出 现 的 时 间 特 征 对 人 的 主观 影响 

噪声 出 现在 不 同时 间 对 人 的 影响 有 很 大 差异 ， 一 个 同等 强度 的 
噪声 在 夜间 休息 时 对 人 的 影响 要 远大 于 异 间 对 人 的 影响 ， 因 此 ， 在 
对 噪声 进行 评价 时 必须 考虑 到 它 的 污染 时 间 ， 亦 即 对 特定 时 段 的 品 
声 应 分 别 作出 评价 。 一 般 来 讲 ， 就 噪声 对 公众 的 污染 而 言 ， 一 天 的 
时 间 分 为 白天 、 晚 间 与 夜间 。 在 三 个 时 段 里 ， 夜 间 的 评价 标准 要 比 
白天 高 ， 晚 间 次 之 ; 也 可 由 特定 的 工作 环境 中 各 个 时 段 对 噪声 的 要 
求 来 确定 污染 的 评价 方法 ， 如 考虑 一 年 中 不 同 季节 、 工 作 日 与 周 
末 、 晴 天 与 风雨 天 等 的 差异 。 
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4. 噪声 对 不 同心 理 和 生理 特征 人 群 的 影响 

噪声 的 评价 涉及 人 的 主观 反应 ， 而 每 个 人 对 噪声 并 不 具有 相同 
的 反应 ， 这 种 反应 的 差异 性 有 时 很 大 ， 如 具有 失眠 和 神经 误 弱 症 的 
人 和 群 对 一 些 普通 人 认为 无 足 轻重 的 噪声 却 表现 得 难以 接受 ;而 同一 
种 声音 在 人 心情 不 同时 其 感受 也 不 尽 相 同 ， 一 些 人 认为 优美 的 音 
乐 ， 而 在 另 一 些 人 听 来 却 是 噪声 。 要 对 这 种 特定 生理 和 心理 特征 人 
群 得 出 较为 可 靠 的 评价 量 是 比较 困难 的 ， 一 方面 是 这 种 心理 和 生理 
状况 的 多 样 性 ， 使 得 实际 评价 工作 比较 困难 ; 另 一 方面 是 实验 评价 
对 象 的 选择 也 是 极其 困难 的 。 因 而 一 般 的 评价 量 ， 只 是 针对 正常 健 
康 人 作出 的 。 

16. 1.2.2 评价 量 分 类 的 方法 

评价 量 的 分 类 有 多 种 方法 ， 如 以 下 几 类 。 

O 从 评价 量 的 使 用 频率 上 有 主 、 次 之 分 。 

© 从 评价 量 的 使 用 范围 上 ， 有 一 般 城 市 公共 噪声 评价 、 道 路 
交通 噪声 评价 、 航 空 噪声 评价 等 。 

© 从 评价 的 噪声 特征 分 类 ， 有 的 重点 在 噪声 频谱 ， 有 的 在 品 
声 涨 落 程度 ， 有 的 在 噪声 暴露 时 间 等 方面 。 

从 涉及 了 噪声 本 身 特 征 的 评价 来 分 类 ， 与 噪声 频谱 直接 有 关 的 
E: (a) 总 声 压 级 ; b) 计 权 声 级 CA, B, C, D, E, N); (e) 
响 度 级 ; (d) 感觉 噪声 级 ; (ec) 清晰 度 指 数 ; D 语言 干扰 级 ; 
(g) 噪声 评价 数 (包含 NC 和 PNC 曲线 )， 这 7 个 评价 量 都 由 噪声 
的 频谱 直接 或 计 权 后 求 得 。 

与 噪声 涨 落 程度 直接 相关 的 量 是 : (a) 累计 百分数 声 级 ，(b) 
交通 噪声 指数 ; (O 噪声 污染 级 〈 它 也 和 能 量 有 关 ); (d) 统一 噪 
声 指数 ;(e) 烦恼 度 指数 ;(f) 噪声 和 次 数 指数 ，(g) 噪声 暴露 预 
i; (h) 等 干扰 指数 ;(i) 计 权 等 效 连续 感觉 噪声 级 ; GO BRE 
载荷 。 l 

详细 的 分 类 比较 复杂 ， 因 为 这 些 评 价 量 是 相互 联系 、 相 互 交叉 
的 ， 有 时 既 可 以 用 于 这 个 方面 ， 有 时 也 可 以 用 于 别 的 方面 。 和 舒 尔 茨 
(T. J. Schultze) 将 评价 量 分 为 三 类 : 语言 可 懂 度 ; 噪声 响 度 的 
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评价 ;噪声 能 量 的 评价 。 
16. 1.2.3 常见 的 评价 量 

日 常 最 重要 的 评价 量 有 以 下 几 类 。 

DO BERL: 对 声音 所 有 频率 成 分 的 声 压 ， 均 不 加 修正 的 级 
值 。 它 描述 声音 的 客观 强度 : 与 C 计 权 声 级 基本 相同 。 

© A 计 权 声 级 Ls: 有 减少 低频 声 的 作用 ， 与 人 耳 对 中 等 声 级 
响应 的 灵敏 度 相 一 致 ， 它 的 应 用 越 来 越 广泛 。 

O WEN 及 响 度 级 Ly. AREH CS. S. Stevens) AK 
Hm (Œ. Zwicker) 两 种 方法 ， 它 们 对 各 种 频率 成 分 进行 复杂 的 
计 权 ， 并 考虑 到 各 频率 成 分 的 互相 掩蔽 作用 ， 是 用 来 表示 声音 轻 响 
的 程度 。 - 

O 清晰 度 指数 AL. 用 语言 和 噪声 的 信 噪 比 来 较 精 确 地 测定 噪 
声 对 语言 的 于 扰 程度 。 

© 语言 干扰 级 SIL: 取 主 要 频率 范围 内 3 一 4 个 倍 频 程 频带 声 
压 级 的 算术 平均 值 ， 广 泛 地 用 于 飞机 机 舱 的 噪声 评价 。 

© 等 效 声 级 Laa: 对 整个 时 段 取 A 计 权 的 能 量 平均 ， 已 作为 
许多 国家 评价 城市 环境 噪声 的 基本 评价 量 。 

D 感觉 噪声 级 Ln: 反映 了 声音 的 “ 噪 度 ”， 它 经 对 频率 的 复 
杂 计 权 ， 已 广泛 地 用 于 航空 噪声 的 评价 。 

噪声 污染 级 Lvp : 反映 噪声 的 能 量 和 波动 性 ， 作 为 交通 噪声 
和 城市 公共 噪声 的 评价 量 。 

© 交通 噪声 指数 TNI: 反映 噪声 的 涨 落 程 度 对 人 的 影响 ， 其 
中 更 多 地 着 重 声 级 的 波动 。 

QO 累计 百分数 声 级 La: 较为 直观 地 反映 出 声 级 在 整个 时 段 内 
的 波动 、 其 中 Lo 、Ls 、Lw 已 被 广泛 使 用 。 

O 噪声 评价 数 NR 或 评价 曲线 NC, PNC: 确定 噪声 倍 频带 
频谱 中 符合 标准 曲线 (NC, PNO 的 程度 ， 它 用 于 评价 室内 噪声 。 

O 有 姐 夜 等 效 声 级 Le ， 用 于 评价 一 及 夜 城市 环境 噪声 的 暴露 。 

G 噪声 冲击 指数 NI: 用 于 和 地 区 噪声 影响 人 口 数 相关 的 
评价 。 
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O 噪声 和 次 数 指 数 NNI: 这 和 噪声 最 大 声 级 及 出 现 的 次 数 有 
关 ， 一 般 用 于 航空 噪声 。 

O 单 次 事件 噪声 暴露 级 La 或 Lse: 这 是 对 一 个 单 次 事件 噪声 
影响 的 评价 ， 是 能 量 的 累计 值 。 
16.1.3 国际 标准 化 组 织 建 议 的 城市 公共 了 噪声 评价 标准 (1971 年 ) 

国际 标准 化 组 织 〈ISO) 1971 年 建议 采用 调查 各 地 区 社会 反应 
建立 了 一 个 以 标准 声 级 为 基础 ， 并 加 以 修正 量 的 标准 。 各 不 同 地 区 
的 实际 噪声 变化 声 级 应 包含 干扰 噪声 级 和 背景 噪声 级 的 修正 值 ， 此 
外 还 提出 超过 标准 值 时 公众 的 反应 程度 。 
16. 1.3.1 干扰 噪声 级 

干扰 噪声 级 是 指 如 果品 声波 动 不 大 ， 则 取 其 平均 值 ， 如 果 
噪声 起 伏 比 较 复杂 ， 则 求 出 能 量 、 等 效 声 级 Laaro RE WE E 
包含 了 两 个 方面 ， 即 纯 青 修正 、 脉 冲 声 修正 和 持续 时 间 修 正 。 
前 两 者 一 般 认 为 在 噪声 具有 脉冲 性 质 或 含有 纯 青 成 分 或 兼 有 上 
述 两 种 性 质 时 其 Laws 和 La 应 加 上 5dB， 所 测定 的 噪声 级 的 相对 
修正 值 抑 表 16.1 (a). 
16. 1. 3.2 ”环境 基础 声 级 标准 的 确定 及 修正 

环境 基础 声 级 不 能 进行 直接 测量 时 ， 应 依据 不 同 国家 和 地 区 在 
35~45dB (A 计 权 ) 之 间 选 定 一 声 级 作为 环境 基础 声 级 ， 不 同时 
间 、 地 区 对 基础 标准 的 修正 见 表 16.1 (b). 

除了 要 进行 A 声 级 的 评价 外 ， 有 时 需要 进行 噪声 频率 的 分 析 ， 
对 于 这 种 情况 ， 可 用 以 前 介绍 的 一 组 噪声 评价 曲线 〈 如 NR 曲线 ) 
以 确定 最 有 影响 的 噪声 频率 范围 。 
16. 1. 3.3 群众 对 噪声 的 反应 

在 评价 噪声 时 ， 国 际 标准 化 组 织 的 标准 中 列 出 了 实测 的 噪声 级 
超出 修正 后 的 环境 基础 声 级 的 公众 反应 程度 ， 群 众 对 噪声 的 反应 见 
表 16.1 (c). 

通过 上 面 的 一 些 修正 ， 城 市 住宅 区 白天 、 上 晚上、 夜间 的 噪声 标 
HESS BY 45 ~55dB, 40~50dB, 35~45dB (A 计 权 )， 这 个 标准 
大 致 相当 于 我 国 城市 区 域 环境 噪声 标准 中 0~1 类 功能 区 的 标准 。 
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目前 ， 国 际 标 准 化 组 织 建议 的 这 一 标准 已 日 益 广 泛 地 成 为 各 国 
制定 城市 环境 噪声 标准 的 基本 出 发 点 。 


表 16.1 居民 对 噪声 反应 的 评价 [国际 标准 化 组 织 (ISO)1971 年 提出 ] 
Ca) 所 测定 的 噪声 级 的 相对 修正 值 




































































影响 因素 可 能 条 件 修正 值 /dB 
峰值 因素 脉冲 噪声 (如 锤 击 声 ) 十 5 
噪声 频谱 特性 含有 可 听 纯 音 成 分 (如 翡 鸭 声 ) 十 5 
噪声 持续 时 间 : 白 上 56% ~100% 0 
天 最 差 情况 为 连续 8h， 18%~56% 一 5 
晚上 或 夜间 最 差 情 况 6%~18% 一 10 
为 0. 5h 1.8%~6% 一 15 
0.6%~1.8% —20 
0.2% ~0. 6% 一 25 
0.2% LAF —30 
Cb) 不 同时 间 、 地 区 对 基础 标准 的 修正 
时 间 | 修正 值 /dB | 地 区 类 型 修正 值 /dB 
白天 0 ”| 农村 住宅 区 、 医 疗 地 区 .游览 地 区 0 
傍晚 一 5 郊区 住宅 区 .道路 交通 闭塞 的 地 区 十 5 
深夜 | 一 15 一 一 10 | 城市 住宅 区 十 10 
靠近 工厂 .企业 或 交通 干线 的 城市 住宅 区 十 15 
市 政 区 (企业 、 商 店 .政府 机 关 集中 的 地 区 ) 十 20 
工业 区 十 25 
(c) 群众 对 噪声 的 反应 
侣 声 评价 数 的 超标 量 /dB 群众 的 反应 
0 没有 不 良 反应 
5 少数 不 满 
10 多 数 不 满 
15 有 爆发 群众 反对 活动 的 趋势 
20 群众 反抗 强烈 
16.2 吸 声 材料 和 吸 声 结构 


当 声 波 在 一 定 空间 〈 室 内 或 管道 内 ) 传播 ， 当 入 射 至 材料 或 结 
构 壁 面 时 ， 一 部 分 声 能 被 反射 ， 另 一 部 分 被 吸收 〈 包 括 透 射 )。 由 


356 





于 这 种 吸收 特性 ， 使 反射 声 能 减少 ， 从 而 使 噪声 得 以 降低 。 这 种 具 . 
有 吸 声 特性 的 材料 和 结构 称 为 吸 声 材料 和 吸 声 结构 。 
16.2.1 上 吸 声 材 料 的 性 能 和 分 类 

由 于 声波 投射 到 材料 表面 上 ， 部 分 声 能 透 入 材料 孔 辽 内 ， 使 材 
料 的 纤维 筋 络 或 颗粒 等 发 生 振 动 而 产生 的 摩 氛 ， 以 及 空气 的 黏 滞 性 
和 热传导 效应 使 声 能 转化 为 热能 而 耗损 。 因 此 要 使 材料 有 良好 的 吸 
声 性 能 ， 则 要 求 材料 有 良好 的 “透气 性 ”， 即 材料 的 孔隙 要 多 而 细 
小 且 又 相互 贯通 。 用 “ 声 阻抗 ”的 概念 来 说 ， 要 求 材料 的 声 阻 抗 率 
尽量 接近 于 空气 的 “特性 阻抗 ?。 另 外 还 有 利用 摩擦 阻尼 而 吸 声 的 
结构 。 

衡量 材料 吸 声 性 能 的 参数 为 吸 声 系 数 。 习 惯 上 以 125Hz、 
250Hz、500Hz、1000Hz、2000Hz、4000Hz 六 个 倍 频带 的 吸 声 系 
数 平均 值 等 于 或 大 于 0. 2 时 ， 才 能 称 作为 吸 声 材 料 。 至 于 某 些 硬 质 
而 光滑 的 坚实 表面 ， 如 坚硬 的 砖 墙 、 混 凝 土 以 及 钢板 面 层 、 厚 玻璃 
等 ， 其 平均 吸 声 系数 仅 为 0.02~0. 08, 一般 不 能 视 作 吸 声 材 料 。 

工程 上 常 以 250Hz、500Hz、1000Hz、2000 Hz 的 吸 声 系数 平 
均值 称 为 “ 降 品 系数 ”。 

吸 声 材 料 按 其 物理 性 能 和 吸 声 方式 可 分 为 多 孔 吸 声 材料 和 共振 
吸 声 结构 两 大 类 。 吸 声 材料 和 结构 的 吸 声 频 率 特 征 为 : 共振 腔 和 薄 
板 吸 声 系数 在 低频 有 和 较 高 峰值 ， 前 者 的 峰值 较 尖 锐 ， 后 者 则 较 宽 
MW; 在 高 频 部 分 多 孔 材 料 有 较 高 的 吸 声 系 数 。 

吸 声 系数 与 声波 入 射 角 有 关 ， 吸 声 系 数 一 般 分 为 正 垂 直 ) A 
射 吸 声 系数 a 与 无 规 人 射 吸 声 系数 aRar. 
16.2.2 多 孔 吸 声 材 料 的 种 类 

多 孔 吸 声 材 料 大 体 上 可 分 成 纤维 、 泡 沫 和 颗粒 等 三 大 类 。 

1. 纤维 类 材料 

纤维 类 材料 包括 超 细 玻璃 棉 、 离 心 玻璃 棉 秸 、 树 脂 胶合 的 玻璃 
棉 秸 、 岩 棉 、 矿 酒 棉 、 化 纤 棉 、 织 品 、 毛 秸 等 。 其 中 超 细 玻 璃 棉 
(纤维 直径 一 般 为 0. 1 一 4nm) 应 用 较为 广泛 ， 其 优点 是 质 轻 〈 密 
度 一 般 为 15~25 kg/ms) 、 耐 热 、 抗 冻 、 防 星 、 耐 腐蚀 、 不 燃 、 隔 
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热 等 。 经 硅油 处 理 过 的 超 细 玻璃 棉 ， 还 具有 防水 等 特点 。 近 年 来 ， 
用 离心 法 工艺 加 入 黏 结 剂 制 成 离心 玻璃 棉 秸 或 板 ， 不 仅 具 有 超 细 玻 
璃 棉 的 优点 ， 还 因 外 形 美观 、 富 有 弹性 、 密 度 均 匀 、 成 型 性 好 、 导 
热 系数 和 吸湿 率 低 等 独特 优点 ， 还 可 以 用 作为 吸 声 隔 热 装饰 材料 。 

2. 泡沫 类 材料 

泡沫 类 材料 包括 氨基 甲酸 酯 、 脲 醛 泡沫 塑料 、 聚 氨 酯 泡沫 塑 
料 、 海 绵 乳 胶 、 泡 沫 橡胶 等 。 材 料 的 特点 是 质 轻 、 防 潮 、 富 有 弹 
性 、 易 于 安装 、 导 热 系 数 小 。 缺 点 是 塑料 类 材料 易 老 化 、 耐 火 性 能 
Žž, 不宜 用 于 明火 以 及 有 酸 碱 等 腐蚀 性 气体 的 场合 。 

3， 颗 粒 类 材料 

这 类 材料 如 膨胀 珍珠 岩 、 陶 土 吸 声 砖 、 泡 沫 水 泥 、 泡 沫 防 璃 
等 ， 它 们 既 可 制 成 砌 块 ， 也 可 制 成 板 状 。 当 砌 体 有 足够 强度 时 ， 砌 
成 墙 体 后 不 仅 可 吸 声 ， 而 且 又 是 建筑 的 一 部 分 ， 使 用 寿命 长 ， 具 有 
防腐 蚀 、 防 火 、 耐 高 温 ， 不 需 装饰 面 层 材料 ， 施 工 方便 等 优点 。 适 
用 于 某 些 特殊 场合 ， 也 适用 于 大 型 阻 性 消声器 的 消 声 片 。 


16.3 无 机 多 孔 状 膨胀 娅 石 吸 声 材 料 


星 石 是 一 种 层 状 的 含水 镁 铝 硅 酸 盐 矿 物 ， 外 形似 云母 ， 多 由 黑 
云母 〈 或 金 云 母 ) 经 热 液 蚀 变 或 化 学 风化 等 作用 次 生 形 成 。 因 其 受 
PKI AK Et GR IR JE ASK, HRED. EAR 
烧 ， 体 积 能 迅速 膨胀 ， 但 其 膨胀 机 理 与 膨胀 珍珠 岩 有 所 不 同 。 旺 石 
属 层 状 硅 酸 盐 类 ， 当 其 急剧 受热 时 ， 层 间 的 自由 水 将 迅速 汽化 ， 在 
GH RIPE ASEM. SAKE, RA 
Fe FR EK. RERA, 900~950°C ZA ABA 
膨胀 的 最 佳 温 度 ， 脱 胀 倍数 最 大 ， 且 所 需 时 间 也 短 ， 在 35 一 50s 内 
即 可 完成 膨胀 。730C 以 下 量 石 脱水 速度 较 慢 ， 燕 汽 产 生 的 压力 不 
BURAK, SPEAKS 750 时， 蒸汽 压力 增 大 。 促 使 
eB FRG PCERIK. BIOL T. A 850~1000°C HHE T E 
烧 ， 其 单 矿物 颗粒 体积 能 膨胀 20 倍 以 上 ， 最 高 可 达 30 倍 。 
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BKRABRUBAAI BR. APT. RR. Be (850 ~ 
1000C)， 在 短 时 间 内 体积 急剧 增 大 膨胀 (6 ~ 20 倍 ) 而 成 的 一 种 
金黄 色 或 灰白 色 的 颗粒 状 物料 。 由 于 层 则 膨胀 ， 膨 胀 蚂 石 内 形成 许 
多 细 薄 的 充满 空气 的 间隔 层 ， 因 而 表 观 密度 和 导热 系数 都 很 低 ， 使 
之 成 为 一 种 良好 的 绝热 、 绝 冷 和 吸 声 材料 。 膨 胀 赂 石 表 观 密度 一 般 
为 80 一 200kg/mz ， 导 热 系 数 为 0.047 一 0.07W/ (m+ K). ERA 
为 1370 一 1400"C ， 有 足够 的 耐火 性 ， 可 以 在 1000 一 1100 温度 下 
应 用 。 由 膨胀 星 石 和 其 他 材料 制 成 的 耐火 混凝土 ,使 用 温度 可 达 
1450 一 1500C 。 同 时 其 化 学 性 能 比较 稳定 ， 不 易 变质 腐蚀 ， 不 会 被 
虫 蛙 ， 也 具有 一 定 的 机 械 强 度 。 

(AR. BAR. BIRRAK RORBKBERAREH, 
FEMA ABE ZH. WKAR RR ERAN ROT 
iy ROR th, FP TERE AMATI IAW RR A R AY A Ph 
创 了 新 工艺 。 如 在 冶金 工业 中 ， 浇 和 铸 钢 锭 时 ， 利 用 膨胀 蝠 石 对 钢水 
液 面 进行 保温 ， 可 大 大 改善 钢材 的 性 能 ， 使 优质 钢 产 量 增加 ; 利用 
旺 石 给 钢锭 收缩 头 加 热 ， 可 使 钢 的 废品 率 减少 20% ， 铸 钢 总 费用 
减少 10%~~30%。 在 建筑 业 ， 利 用 膨胀 蝠 石 制造 是 石 隔 热 制品 ， 
用 作 房 屋 的 防护 结构 ， 可 大 大 提高 建筑 物 的 热 工 性 能 ， 有 效 地 节约 
EWR. EMP WRRAASMA HM. BAR AEE HE 
石 隔 热管 ， 可 使 大 量 预制 的 钢筋 混凝土 、 钢 材 、 管 网 的 预算 费用 减 
少 30%。 加 拿 大 的 钢铁 企业 把 红 热 的 钢锭 用 松散 的 膨胀 是 石 覆 盖 ， 
从 冶炼 厂 送 到 90km 以 外 进行 轧钢 。 在 世界 星 石 主 产 地 的 美国 和 南 
FE, 大量 使 用 膨胀 蚂 石 作为 建筑 材料 ， 如 美国 生产 的 密度 为 
671kg/m’?, K 914mm, # 457mm、 厚 76mm HIKE AMIR 
土屋 面板 ; 美国 得 克 萨 斯 州 建筑 的 35 BKERABKEABRRL 
和 膨胀 旺 石 石膏 灰 浆 使 建筑 自重 大 大 减轻 ， 从 而 降低 了 结构 中 的 钢 
材 消 耗 及 基础 造价 ， 并 使 建筑 物 的 有 效 使 用 面积 增 大 。 在 南非 ， 膨 
KRAEBATE CRORE, MREP HEL. RRS ABK 
EH. EE. IERIE ALE TRA AiR, RAR 
高 密度 和 强度 外 ， 还 具有 很 好 的 装饰 效果 。 
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我 国 新 疆 、 内 蒙古 、 山 东 、 山 西 、 辽 宁 、 湖 北 、 河 南 等 省 及 自 
治 区 蚂 石 储量 极其 丰富 ， 开 发 蚂 石 新 产品 、 新 技术 具有 雄厚 的 资源 
优势 。 从 20 世纪 50~60 年 代 我 国 开始 生产 和 应 用 膨胀 晤 石 ，70 
年 代 达 到 高 峰 ， 至 80 年 代 产 量 开始 趋 于 稳定 。 目 前 在 我 国 ， 脱 胀 
蚂 石 大 部 分 用 于 屋面 保温 及 管道 保温 工程 ， 也 用 作 造 船 工业 方面 的 
隔 热 、 吸 声 和 防火 材料 。 

膨胀 蝠 石 具 有 表 观 密度 轻 、 导 热 系数 小 、 防 火 、 防 腐 、 化 学 性 
能 稳定 、 无 毒 无 味 等 特点 ， 因 而 是 一 种 优良 的 保温 、 隔 热 、 吸 声 、 
耐 冻 人 蚀 建筑 材料 、 工 业 填 料 、 涂 料及 耐火 材料 。 在 建筑 、 冶 金 、 化 
工 、 轻 工 、 机 械 、 电 力 、 石 油 、 环 保 及 交通 运输 等 部 门 得 到 广泛 应 
用 。 但 膨胀 蚂 石 散 料 及 制品 的 性 能 ， 相 对 于 膨胀 珍珠 岩 及 其 制品 而 
言 都 要 差 一 些 。 

由 于 原料 来 源 丰 富 ， 加 工 工艺 简单 ， 价 格 低 廉 ， 故 膨胀 蝠 石 及 其 
制品 的 应 用 相当 普遍 。 到 目前 为 止 ， 虽 然 膨胀 是 石 的 用 途 十 分 广泛 ， 
涉及 的 应 用 领域 较 多 ， 但 其 主要 用 途 仍然 是 作 建 筑 保温 、 吸 声 材 料 。 

星 石 的 化 学 成 分 非常 复杂 ， 常 因 其 所 人 遭受 的 次 变质 程度 不 同 而 
异 ， 故 其 成 分 往往 变化 不 定 。 即 使 同一 产地 的 矿石 ， 成 分 上 也 会 存 
在 较 大 差异 。 我 国 主要 蚂 石 产地 矿石 的 主要 化 学 成 分 变化 范围 是 : 
SiO, 35.63% ~ 49.10%, BMH 38% ~ 42%; AlO; 6.37% ~ 
25.49%, ZRH 10% ~18%; MgO 9.35% ~ 24.22%, BMA 
17%~24%. WHSKEBH3I%~11%. 

根据 国家 建材 局 1989 年 发 布 的 中 华人 民 共 和 国 专 业 标准 
ZBQ25001- -88 MER, SRA RT MR A hI A RR te IL 
# 16.2. 


表 16.2 SRBAMT HRKRBRER 
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16.3.1 膨胀 蚂 石 生产 工艺 

膨胀 蚂 石 的 生产 有 焙烧 法 和 化 学 法 两 种 方法 。 目 前 我 国 工业 生 
产 多 采用 焙烧 法 ， 加 工 工艺 大 致 可 分 为 预 热 、 烽 烧 和 冷却 三 个 步 
Rm HEP TENET BRR. HO. AR. RRM SL 
序 。 膨 胀 蜂 石 的 生产 工艺 流程 见 图 16.1, 





图 16.1 膨胀 蜂 石 的 生产 工艺 流程 


在 对 坚 石 原矿 进行 破碎 之 前 ， 一 般 需 先进 行 选矿 。 选 矿 的 目的 
是 将 焊 烧 时 不 膨胀 或 膨胀 性 很 小 的 矿物 以 及 其 他 杂质 分 离 出 来 ， 常 
见 的 包括 两 部 分 :(a) 长 石 、 石 英 、 角 闪 石 、 霞 石 以 及 碳酸 盐 类 矿 
tn; (bO 原生 云母 以 及 水 化 很 差 的 变 体 云母 。 蚂 石 的 选矿 可 分 为 
人 工 和 机 械 两 种 方式 ， 以 机 械 选 矿 为 宜 。 选 矿 方法 包括 空气 分 离 、 
静电 分 离 、 泡 沫 浮 选 、 浮 选 分 离 以 及 振动 分 离 等 多 种 工艺 。 目 前 世 
界 上 星 石 选矿 趋向 于 采用 湿 选 法 。 与 干 法 比较 ， 湿 选 法 除 能 保证 获 
得 更 多 的 质量 好 的 产品 外 ， 还 可 以 避免 粉尘 的 危害 。 

为 适应 烧 成 工艺 的 要 求 ， 保 证 膨胀 质量 ， 满 足 不 同 用 途 对 粒度 
的 需要 ， 要 对 蚂 石 原料 进行 破碎 ， 使 其 达到 所 要 求 的 粒 级 。 生 产 上 
破碎 一 般 采 用 小 型 里 式 破碎 机 或 锤 式 破碎 机 。 

破碎 后 的 蚂 石 ， 需 按 要 求 的 粒度 ， 进 行 得 分。 得 分 一 般 采 用 振 
动 第 ， 也 可 采用 圆 简 滚动 第 。 第 分 后 上 层 的 第 余 需 重新 破碎 ， 达 到 
HERR, BP GIL MART RR. 

BAHTKEM BKM ABKEEARKB A, 含水 率 高 会 
PWKUBEK, BRAN, BIKEA RELER. MEO 
矿 一 般 都 含水 分 6% 一 12%6， 有 时 甚至 还 高 ， 因 此 在 焙烧 前 须 先 将 
星 石 进行 干燥 。 原 料 的 预 热 或 干燥 一 般 在 破碎 、 筛 分 后 进行 ， 以 减 
少 热能 损失 。 一 般 包括 自然 干燥 和 热力 干燥 两 道 工序 ， 前 者 是 利用 
日 晒 或 自然 风干 ， 通 常 是 按 晶体 片 度 分 级 后 ， 再 通过 自然 干燥 使 其 
含水 量 降 到 5% 以下; 后 一 工序 则 是 将 按 晶体 片 度 分 级 后 的 星 石 原 
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料 〈 含 水 量 小 于 5%) 置 于 干燥 室内 使 用 热力 烘 干 。 

目前 国内 使 用 的 业 烧 设备 主要 有 立 式 窖 、 管 窜 和 回转 密 ， 以 立 
窒 为 主 。 焙 烧 温 度 一 般 在 850~1000C. FERRE RET, BOR 
然 受 热 (0. 5 一 1 min) 失去 层 间 水 ， 使 体积 膨胀 8 一 15 倍 ， 最 高 可 
达 30 倍 。 

焙烧 的 工艺 过 程 是 ， 用 立 窖 焙 烧 蚂 石 时 ， 原 料 由 提升 设备 提 至 
喂 料 口 ， 徐 徐 喂 进 密 内 ， 物 料 自 窖 上 部 沿 折 挡 装置 曲折 平稳 减速 降 
落 。 火 焰 及 高 温 气 流 自 燃烧 室内 沿 与 物料 相反 方向 自 下 而 上 沿 曲折 
烟 路 上 升 。 蹇 内 温度 由 下 往 上 逐渐 降低 ， 物 料 自 上 而 下 ， 首 先 接触 
低温 逐渐 接触 高 温 而 完成 膨胀 ， 最 后 由 印 料 口 排出 。 

为 达到 蚂 石 的 理想 膨胀 ， 生 产 过 程 中 必须 保证 根据 原料 所 确定 的 
炬 烧 温 度 的 稳定 性 。 窗 温 控制 通过 观测 安装 在 密 内 高 温带 上 部 高 温 计 
的 温度 变化 及 时 调节 ， 窗 温 的 升降 主要 人 靠 燃烧 室 燃料 的 燃烧 状况 进行 
调整 。 以 煤 为 燃料 的 立 窒 ， 在 客体 两 侧 砌 有 两 个 对 称 的 燃烧 室 ， 正 常 
生产 以 一 个 燃烧 室 为 主 ， 另 一 个 作 备用 辅助 或 调节 密 温 时 使 用 。 

保持 窗 温 稳定 ， 对 膨胀 蚂 石 的 质量 至 关 重 要 。 若 密 温 达 不 到 规 
TRE, RMA RON RAS, BARRACK: BH 
超过 规定 温度 或 物料 在 窗 内 滞留 时 间 过 久 ， 蚂 石 就 会 发 脆 ， 粉 末 含 
量 增加 ， 膨 胀 倍数 缩小 ， 表 观 密度 增 大 ， 脱 胀 星 石 质量 变 差 ， 同 时 
也 会 使 炮 烧 的 热 利用 率 降 低 。 

此 外 ， 蚂 石 的 膨胀 倍数 还 与 其 粒度 、 颁 烧 温 度 以 及 癸 烧 时 间 有 
关 。 它 们 之 间 的 关系 见 表 16.3、 表 16. 4 和 表 16. 5 。 


表 16. 3 ” 蚂 石 矿砂 粒度 与 膨胀 倍数 、 表 观 密度 以 及 粉末 含量 的 关系 


膨胀 前 表现 密度 | 膨胀 后 表 观 密度 
/(kg/m’) /(kg/m’) 
1280 150 
1120 120 
110 
















粉末 含量 /% 





1.9 
“17 
1.6 






1. 2 一 5 
5 一 10 








1110 


HE. 1. RRO HE 950°C, 
2. LER 45s, 
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R164 蚂 石 业 烧 温度 与 膨胀 倍数 、 表 观 密度 以 及 粉末 含量 的 关系 














Wik aM Bik | HAS 
密度 /(kg/m;)〉 | 倍数 | 量 /% 


+ -| 
200 480 2.4 0. 23 


RER) ”膨胀 后 表 观 | BK] 粉末 含 
E/T | 密度 /(kg/ms) | 倍数 | 量 /% 





300 350 3.1 0. 43 
400 300 3.4 0. 44 
500 300 3.5 0. 56 
275 




















R165 BABGANASBKAR, ERERURHAASRHKRK 
粉末 含量 /% 











6 1.7 
6 1.6 
2.2 





一 般 情况 下 ， 星 石 矿砂 的 粒度 增 大 、 厚 度 减 小 ， 其 膨胀 倍数 提 
高 ( 表 16. 3)。 在 一 定 温度 范围 内 ， 其 膨胀 倍数 随 爆 烧 温度 的 提高 
WHA, 4A RB Be 950'C 时 ,膨胀 倍数 反而 降低 ( 表 
16.4)。 但 在 实际 生产 中 ,为 使 星 石 膨胀 充分 一 般 要 各 热 到 
1000'C 。 试 验 表 明 ， 几 石 最 适宜 的 业 烧 时 间 为 45s， 同 时 俊 烧 时 间 
与 粉末 含量 成 正比 GE 16.5). 

为 保证 膨胀 晤 石 的 最 终 强 度 ， 使 其 不 脆 化 ， 爆 烧 后 应 立即 进行 
冷却 。 冷 却 方 式 以 自然 冷却 为 主 ， 冷 却 速 度 视 原料 性 质 而 定 。 

回转 窗 在 国内 应 用 尚 少 ， 其 结构 和 外 形 均 与 烘 干 机 相同 。 用 回 
转 窗 生 产 膨胀 赂 石 时 ， 物 料 在 倾斜 的 转动 窗 体 内 ， 或 沿 深 简 内 壁 移 
动 ， 或 时 而 呈现 悬空 状态 。 在 该 状态 下 ， 物 料 接触 热气 流 受热 业 烧 
膨胀 ， 同 时 疝 前 移动 。 根 据 膨胀 特性 ， 回 转 窗 直 径 不 宜 过 大 ， 一 般 
在 800~1000mm, KEX 3~6m; 热气 流 与 物料 移动 方向 采取 逆 
流 式 ， 物 料 开始 得 到 预 热 ， 最 后 在 达到 最 高 温度 时 膨胀 排出 。 该 类 
窑 炉 的 优点 是 产量 较 高 。 


除 焙烧 法 外 ， 国 外 还 发 展 了 旺 石 的 化 学 膨胀 法 及 新 的 物理 膨胀 
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法 ， 其 产品 包括 超 细 唱片 状 膨胀 产品 ， 可 用 于 无 机 耐火 涂料 、 水 基 
凝 胶 、 光 导 纤 维 涂 覆 层 等 。 

化 学 陪 胀 法 是 利用 蚂 石 层 间 阳离子 的 可 交换 性 ， 加 入 一 定 的 阳 
离子 溶液 处 理 后 ， 增 加 星 石 的 膨胀 度 ， 最 终 通 过 对 流体 介质 施加 一 
定 剪 切 力 进行 分 层 剥 片 。Imperial 化 工 PLC 公司 用 此 法 剥 分 的 是 
石 可 达到 单 晶片 程度 。 如 用 讽 水 中 的 钠 离子 与 虾 石 中 的 镁 离子 交 
换 ， 然 后 用 正 丁 胺 离子 再 交换 钠 离 子 ， 再 引入 渗透 水 ， 使 薄 层 分 
BS, BERRA, BAKERY 30 倍 。 另 一 种 化 学 法 采用 柠檬 酸 
阴离子 ,采用 机 械 剥 片 法 剥 分 ， 所 获 产品 宜 用 于 涂料 工业 。 厚 度 为 
4. 5pm 的 涂 层 ， 在 70'C 下 干燥 后 ， 抗 拉 强 度 可 达到 85.63Pa. E 
HA LiCl 溶液 在 室温 下 处 理 后 再 在 80~85°C 下 干燥 ， 然 后 置 于 水 
中 即 可 使 其 显著 膨胀 。 使 用 双氧水 也 可 实现 化 学 膨胀 。 

物理 法 剥 片 的 一 个 新 趋势 是 对 蚂 石 在 热膨胀 之 前 作 一 系列 处 
理 。 方 法 有 两 种 ，(a) MHA PMA 0.1%~1% (质量 ) 的 植物 
油 ， 可 增加 剥 分 的 体积 量 ; b) 用 含 一 定 浓度 的 KNO 溶液 浸泡 
监 石 24h， 经 冲洗 、 自 然 干燥 后 再 进行 热膨胀 ， 可 使 最 佳 膨胀 温度 
下 降 到 300~350C. 

16.3.2 BBA MW mEKLS 

Wika AME LAMB RKB RAH. he IK 
BAJAR, BMA MHRA, SMH. RAL TR, 
PERE, BJE A Ah HE he Bi. W AK E A wl 
品 的 种 类 很 多 ， 按 其 所 用 胶 黏 剂 的 性 质 可 以 分 为 无 机 胶 黏 剂 
类 、 有 机 胶 黏 剂 类 和 有 机 、 无 机 复合 胶 黏 剂 类 三 大 类 膨胀 监 石 
制品 。 按 所 使 用 骨 料 种 类 划分 ， 又 可 分 为 单一 骨 料 膨胀 星 石 制 
品 和 多 种 骨 料 或 挫 和 骨 料 膨胀 是 石 制品 两 类 。 各 类 膨胀 蚂 石 制 
品 的 品种 、 用 途 见 表 16. 6 。 

膨胀 是 石 制品 产品 质量 的 好 坏 和 性 能 优 劣 ， 常 取决 于 工艺 操 
作 、 用 料 配 合 比 、 胶 结 料 的 选择 、 膨 胀 蝠 石 骨 料 的 粒 级 分 配 等 
因素 。 

1. KYO AEG fl dh 
364 





表 16.6 各 类 膨胀 蚂 石 制品 的 品种 、 用 途 
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BUBKBRANEKHA. MAT RM. MA. Be Mm 
型 ， 在 一 定 条 件 下 养护 而 成 的 一 种 制品 。 一 般 包 括 砖 、 板 、 管 壳 及 
其 他 异形 制品 。 所 用 胶结 料 以 硅 酸 盐水 泥 《〈425 号 或 525 号 ) 为 
主 ， 也 可 以 使 用 砚 土 水 泥 及 火山 灰 水 泥 。 对 膨胀 蚂 石 轻 骨 料 的 质量 
要 求 为 粒度 5 一 15mm， 表 观 密度 115 一 380kg/m 。 

除 膨胀 是 石 外 ， 有 时 尚 需 添 加 适量 的 陶 粒 等 辅助 材料 。 陶 粒 粒 
径 一 般 为 5 一 20mm。 

生产 优质 水 泥 脱 胀 晨 石 制品 的 技术 核心 在 于 正确 的 原材料 
配 比 、 水 灰 比 以 及 合理 的 颗粒 级 配 的 确定 。 恰 当 的 原材料 配 比 
是 保证 制品 质量 的 关键 。 在 一 定 范围 内 ， 制 品 表 观 密度 与 水 泥 
用 量 成 正比 ， 制 品 的 保温 、 隔 热 性 能 随 着 水 泥 擒 量 的 增加 而 降 
低 ， 而 强度 随 水 泥 用 量 的 增加 而 提高 。 因 此 ， 在 满足 制品 所 需 
强度 要 求 的 前 提 下 ， 水 泥 用 量 应 尽 可 能 减少 ， 以 提高 制品 的 保 
温 、 隔 热 、 吸 声 性 能 。 一 般 情况 下 ， 原 材料 的 体积 配合 比 控制 
在 水 泥 : 膨胀 星 石 为 1: 3~1 :10， 常 用 配 比 为 1: 6。 

水 灰 比 的 选择 十 分 重要 和 复杂 ， 在 确定 水 灰 比 时 ， 必 须 按照 水 
泥 和 膨胀 蜂 石 的 具体 情况 ， 经 过 试验 确定 。 一 般 情况 下 ， 水 灰 比 约 
为 2， 常 用 水 灰 比 为 2.2。 

在 确定 的 配合 比 和 水 灰 比 的 条 件 下 ， 颗 粒 级 配对 制品 的 质量 有 
重大 影响 。 若 小 颗粒 星 石 含量 多 ， 由 于 比 表面 积 加 大 ， 用 水 量 就 需 
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加 大 ;， 若 大 颗粒 含量 多 ， 为 了 填充 大 的 孔隙 ， 水 泥 用 量 则 需 相 应 增 
加 。 故 要 得 到 理想 的 制品 ， 就 必须 优化 膨胀 星 石 的 颗粒 级 配 。 一 般 
EAF, MARMA 0. 3 一 1. 2mm, 1.2~5mm, 5~10mm 范围 内 
进行 调整 。 

上 述 工 艺 参 数 确 定之 后 ， 即 可 按照 配 比 先 将 水 泥 和 膨胀 星 石 拌 
和 均匀 ， 然 后 按 水 灰 比 计量 加 水 搅拌 ， 入 模 加 压 成 型 ， 压 缩 率 一 般 
为 25 由 一 35%。 成 型 后 的 制品 印 模 后 在 温度 〈25 士 5)C， 湿 度 为 
60% 一 70%% 的 环境 中 养护 20 R. 

除 膨 胀 坚 石和 水 泥 的 用 量 、 颗 粒 级 配 和 水 泥 标 号 外 ， 水 泥 膨 胀 
是 石 制品 的 性 能 还 与 制作 工艺 以 及 养护 条 件 等 因素 有 关 。 我 国 自前 
常见 的 水 泥 膨 胀 蚂 石 制品 ( 板 、 砖 、 管 瓦 等 ) 的 主要 技术 性 能 指标 
见 表 16.7, 


表 16.7 我 国 常见 水 泥 膨 胀 晤 石 制品 的 主要 技术 性 能 指标 











7B 表 观 密度 | 导热 系数 | 使 用 温 | 抗 压强 RRO MRO 吸 声 系 数 
中 | /kg/ms) | /ECWACmnK)]| BE/C | 度 /MPa| /% /% 
| 0. 06(100) 
0. 08(160) 
0. 10(250) 
天 津 市 试 件 强 0. 18(400) 
保温 材 | 430 一 500 0. 093~0. 140 <<600 | >0. 25 EKE 2.5~6 | 0. 30(630) 
料 厂 0. 45(1000) 
0. 34(1600) 
0. 55(2500) 
0. 52(4000) 
ponn i 50~90 0. 18(125) 
ae | 450~550 0.058~0. 081, 20~ | ”25 一 | 试 件 强 | 2. 5~6 0. 196250 
. 1000 0.5 0. 21(500) 
Ay EAS 0. 23(1600) 
1 0. 23(100). 
0. 42(250) 
0. 38(400) 
山东 金 _ 30~ 60~90 0. 44(500) 
乡 县 吉 <480 |0.07~0.106| 1000 <0.3 | 试 件 强 | 2.5-~6 | 0. 42(630) 
REST 度 不 变 0. 44(800) 
0. 44(1000) 
0. 44(1250) 
0. 46(1600) 























D 24h 吸水 率 。 
O 相对 湿度 保持 95% 24h 吸湿 。 
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D. ETT AR Al A. MERIT, KAE Be a eH E 
为 2 : 1， 氟 硅 酸 钠 为 水 玻璃 用 量 的 13% 。 水 玻璃 相对 密度 以 1. 27 
为 宜 ， 制 品 的 抗 压强 度 为 0. 9MPa。 当 水 玻璃 相对 密度 小 于 1. 27 
时 ,制品 的 强度 会 大 幅度 下 降 。 膨 胀 晨 石 的 粒度 及 粒 级 分 配对 制品 
的 技术 性 能 尤其 是 吸 声 性 能 有 较 大 影响 。 生 产 过 程 中 ， 有 时 添加 适 
BAR. BLE. A, AML SRR. ROR BEM 
HR 5~20mm, KR BWKE AM ROEP LORE: RRE 
ith. CHK ARER. RSW KAMA 
匀 、 成 型 。 印 模 后 将 制品 置 于 25°C 以 上 的 环境 中 进行 养护 。 养 护 
温度 对 制品 的 性 能 影响 较 大 ， 在 较 高 温度 下 ， 水 玻璃 和 促 凝 剂 能 够 
较 快 地 进行 反应 ， 水 分 排出 快 ， 硬 化 过 程 缩短 ,制品 强度 高 ; 反 
之 ， 水 玻璃 和 促 凝 剂 反应 缓慢 ， 硬 化 时 间 延 长 。 当 环境 湿度 大 时 ， 
养护 制品 中 的 水 分 较 难 排出 ， 故 在 条 件 许可 的 情况 下 ， 最 好 对 水 玻 
璃 制品 进行 热处理 ， 以 使 结构 密实 、 提 高 强度 。 热 处 理 温度 一 般 
H 450C. 

3. WO AK A a 

Wie AKG Bl AEE AE EE RB. E 
fil TRAY — RP A. JOR, OR BK < 
120kg/m* ， 沥 青 为 4 号 、5 号 ， 通 常 4 号 、5 号 沥青 的 挫 人 量 各 占 
-一半 。 其 配方 按 质 量 比 ， 沥 青 胶 料 占 20%~25%, EIKE A A 
75%~80%, 

4. SHC Ab RY AK aS A al 

Fl i $e EP KEKER tr HK A hl 
A. ORBEA HA. BKORABKE AH. DYKE 
am, Wit x Bit 7k DERE HE, RE HS 

AERLKE RBA HAEUBKRAWE, PERH 
石棉 、 硅 营 土 ， 然 后 与 水 玻璃 胶结 料及 氟 硅 酸 钠 促 凝 剂 混合 、 搅 拌 
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压制 而 成 。 

DBAS A tl me EEDA PB IM 20% ~ 25% BY BARE PE 
为 主体 材料 ， 以 淀粉 、 膨 润 土 或 水 玻璃 为 胶结 材料 ， 压 制 成 型 、 烘 
二 而 成 的 一 种 保温 材料 。 

BKBRA KSA i Ee BK RS BIKER AIRA 
起 ， 作 为 主体 材料 制作 的 保温 绝热 吸 声 制品 。 

云母 膨胀 监 石 制品 是 使 用 云母 工业 废料 代替 部 分 膨胀 监 石 制作 
的 保温 绝热 吸 声 材料 ， 它 扩大 了 以 膨胀 晨 石 为 基础 的 制品 的 原料 来 
源 ， 同 时 也 为 云母 加 工 废 弃 物 的 利用 提供 了 一 条 重要 途径 。 
16.3.3 膨胀 星 石 及 其 制品 的 技术 性 能 

膨胀 监 石 产品 的 质量 标准 执行 国家 行业 标准 JC441 一 91。 
根据 粒 径 分 布 ， 膨 胀 旺 石 可 分 为 1 一 5 号 五 个 类 别 。 按 堆积 密度 
划分 ， 可 包括 委 100kg/ms 〈 优 等 品 )、 委 200kg/m' (一 等 品 ) 
A<300kg/m’ (二 等 品 ) 三 个 品级 。 膨 胀 晨 石 的 主要 性 能 见 
表 16. 8。 


表 16.8 膨胀 蚂 石 的 主要 性 能 


性 能 指 标 | 性 能 指 
表 观 密度 /(kg/m?) RAR? | 质量 吸水 率 | 246 


导热 系数 /[W/(m。 KI] 0. 047~0. 07 1% 体积 吸水 率 37.6 


一 20C 时 15 次 
WKE C 抗 冻 性 


最 高 使 用 温度 /'C 
安全 使 用 温度 / 仿 
吸湿 率 2/% 
D RWB 80kg/ m’, RK 15min。 
O 相对 湿度 100%, 24h, 
@ 声音 频率 512Hz。 


Rika ADRS AMER, RAMS, BIR 
观 密度 轻 ， 导 热 系 数 也 低 。 其 耐火 度 高 ， 安 全 使 用 温度 一 般 为 
900C, WERE, 24h 吸湿 率 一 般 在 2 以 下 。 干 炬 状态 下 具有 很 
好 的 抗 冻 性 ， 并 且 化 学 性 能 稳定 。 但 膨胀 星 石 的 吸水 性 很 大 ， 并 央 
此 会 引起 许多 不 良 后 果 ， 如 强度 下 降 、 绝 热 性 能 降低 等 。 其 吸水 性 
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与 表 观 密度 成 反 相关 关系 ， 表 观 密度 越 小 吸水 率 越 大 。 此 外 ， 脱 胀 
虾 石 的 耐酸 性 差 ， 故 不 宜 用 于 有 酸性 侵蚀 处 ， 其 介 电 性 能 也 较 差 。 

作为 轻 质 保温 绝热 吸 声 材料 ， 脱 胀 监 石 及 其 制品 被 广泛 应 用 于 
建筑 、 冶 金 、 电 力 、 石 油 和 交通 运输 等 各 个 领域 。 主 要 用 于 工业 与 
民用 建筑 、 热 工 设备 以 及 各 种 管道 的 保温 、 绝 热 、 隔 音 ， 也 用 于 冷 
藏 设施 的 保 冷 ， 以 及 礼堂 、 影 剧院 、 广 播 室 、 电 话 室 等 建筑 物 的 
吸 声 。 

与 膨胀 珍珠 岩 相同 ， 它 除 与 水 泥 、 水 玻璃 以 及 合成 树脂 、 沥 青 
等 胶结 材料 制 成 各 种 制品 外 ， 也 可 以 作为 散 料 用 作 保 温 绝 热 填充 材 
Ph RIKE ARIEL. BC Ht AKE A IRA BC Ai lB AE Aa E 
凝 土 、 制 作 膨胀 晨 石 复合 材料 等 。 

使 用 膨胀 蝠 石 散 料 作 隔 热 保温 吸 声 层 ， 要 求 所 铺设 隔 热 保温 层 
的 结构 表面 干燥 、 洁 净 、 无 裂缝 、 无 空洞 等 。 脱 胀 是 石 在 使 用 前 必 
须 过 筛 ， 含 水 率 超过 设计 要 求 时 ， 应 采取 上 晾 干 或 烘 干 措施 。 松 散 铺 
设 时 ， 应 分 层 铺设 ,并 适当 压 实 ， 压 实 程度 由 设计 表 观 密度 通过 试 
验 确定 ， 且 应 尽量 使 膨胀 晨 石 的 层 理 平面 与 热流 垂直 。 平 面 隔 热 保 
温 层 ， 每 层 虚 铺 厚度 不 宜 大 于 150mm; 立 面 隔 热 保温 层 ， 每 层 虚 
铺 厚度 不 官 大 于 300mm， 压 实 后 不 得 直接 在 隔 热 层 上 走动 或 堆放 
重 物 。 当 用 于 平 屋面 上 作 保温 隔 热 层 时 ， 可 按 设计 要 求 厚 度 每 隔 
800~1000mm MB AHS, BBL HE ART, ARH UE A 
HOME Sh. FRAME RK RR. HOPE. BER. 
平 顶 、 屋 面 、 地 坪 等 处 时 ， 应 考虑 加 设防 潮 层 ， 以 保证 其 导热 及 吸 
声 性 能 。 下 雨 刊 大 风 时 ， 一 般 不 宜 施 工 。 

膨胀 是 石 散 料 一 般 采 用 袋 装 。 产 品 应 按 不 同 品种 规格 在 室内 存 
储 ， 并 应 保持 环境 干燥 。 堆 吉 不 宜 过 高 ， 以 防 底部 的 粒 料 被 压 碎 。 
为 防止 堆 压 损失 ， 颗 粒 最 大 的 优质 品 最 好 用 料 架 存放 。 始 位 上 尽 放 
重 物 或 上 人 。 在 堆放 和 运输 时 ， 应 注意 防水 防潮 。 
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17 纳米 介 孔 复合 光 催化 材料 


在 环境 治理 过 程 中 ， 经 常会 碰 到 一 些 难以 降解 的 有 机 污染 
物 ， 它 直接 影响 到 环境 治理 的 效果 ， 甚 至 使 治理 过 程 无 法 进 
行 。 近 年 来 ， 高 级 氧化 工艺 ， 特 别 是 光 催 化 氧化 工艺 在 处 理 难 
降解 有 机 污染 物 方面 的 独特 优势 已 引起 人 们 的 普遍 关注 。 高 效 
光 催 化 剂 的 研究 一 直 是 国内 外 研究 热点 之 一 ， 研 究 发 现 ， 半 导 
体 光 催化 剂 的 光 催 化 活性 随 着 颗粒 粒 径 的 减 小 而 增 大 ， 尤 其 当 
半导体 颗粒 的 粒 径 小 于 10nm 时 ， 量 子 尺寸 效应 明显 ， 光 致电 
子 与 光 致 空 穴 的 分 离 效率 提高 ， 高 活性 氧化 基 团 一 一 羟基 的 生 
成 几率 增 大 ， 从 而 大 大 提高 反应 速率 。 科 研 人 员 从 该 理论 中 得 
到 启示 ， 并 以 研制 这 种 量子 尺寸 的 半导体 颗粒 为 重大 课题 ， 以 
解决 当今 环境 治理 中 难 降解 有 机 污染 物 治理 的 难题 。 科 研 人 员 
在 解决 上 述 难 题 的 同时 ， 又 考虑 到 另 一 个 问题 ， 即 量子 尺寸 的 
半导体 颗粒 的 粒 径 太 小 ， 故 难以 从 悬浮 态 中 将 它 分 离 ， 以 致 在 
使 用 后 无 法 将 它 回收 ， 从 而 造成 浪费 ， 使 环保 治理 的 成 本 大 大 
提高 ， 且 难以 被 推广 应 用 。 因 此 需要 得 到 一 种 既 能 起 到 高 效 催 
化 降解 有 机 污染 物 的 作用 ， 又 能 在 催化 反应 后 被 快速 、 方 便 地 
分 离 回收 的 光 催 化 剂 。 

层 状 化 合 物 或 层 状 忒 土 ， 由 于 它们 独特 的 层 柱 及 微 孔 结构 ， 在 
催化 领域 引起 人 们 的 关注 ， 人 们 设想 从 分 子 及 原子 水 平 上 设计 催化 
剂 、 调 控 催 化 性 能 的 观点 出 发 ， 在 层 状 黏 士 层 间 嵌入 半导体 纳米 颗 
粒 可 能 显示 出 很 高 的 光 催化 性 能 。 
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纳米 介 和 孔 材 料 (nano-mesoporous material) 和 纳米 介 孔 复合 
体 是 近年 来 纳米 材料 科学 领域 引 人 注 目的 研究 对 象 ， 由 于 这 种 材料 
的 高 孔隙 率 〈 孔 洞 尺 十 为 2 一 50nm) 和 高 比 表 面积 ， 因 而 在 吸附 、 
过 滤 和 催化 等 方面 有 重要 的 应 用 前 景 。 另 一 方面 ， 如 果 将 不 同 种 类 
的 纳米 粒子 组 装 到 介 和 孔 固 体 的 孔洞 中 ， 可 以 出 现 奇 特 的 光 、 电 、 磁 
等 物理 、 化 学 特性 。 这 种 特性 既 不 同 于 介 孔 固体 的 基体 材料 ， 也 不 
同 于 被 组 装 的 纳米 粒子 ， 可 能 会 有 新 的 物性 出 现 ， 从 这 个 意义 上 
说 ， 介 和 孔 复 合体 为 新 材料 的 合成 提供 了 一 个 新 的 途径 。1991 年 在 
葡萄 牙 里 斯 本 召开 的 国际 多 孔 材 料 会 议 上 ， 把 多 孔 材 料 划分 为 三 个 
部 分 : (a)》 微 孔 材料 (孔径 尺寸 小 于 2nm); b) MIH ~ 
50nm); (c) KILE 〈50nm 一 1pm) 。 显 然 介 孔 材料 属于 纳米 材 
料 领 域 的 范畴 。 介 和 孔 材 料 是 在 传统 的 分 子 筛 基础 上 发 展 起 来 的 ， 传 
统 分 子 筛 属 于 微 孔 材料 ， 和 孔径 小 于 2nm， 由 于 其 孔径 太 小 ， 只 能 
用 来 分 离 小 于 2nm 的 分 子 ， 因 而 较 大 的 分 子 难 以 参与 其 中 的 选择 
过 程 ， 纳 米 尺度 的 TiO, 也 很 难 组 装 到 微 孔 中 ， 从 而 大 大 限制 了 其 
应 用 范围 。 因 此 迫切 需要 介 和 孔 尺 度 的 分 子 筛 〈 即 介 和 孔 材料 ) 。 这 也 
是 过 去 20 年 间 材 料 化 学 的 一 个 重要 研究 领域 。 近 年 来 人 们 采用 新 
的 制备 手段 ， 将 孔径 扩大 到 介 孔 范围 ， 并 可 在 较 大 范围 内 人 为 调控 
其 孔径 大 小 ， 其 中 心思 想 就 是 采用 “模板 机 制 ” (template mecha- 
nism)， 利 用 表面 活性 剂 形成 胶 束 作 为 模板 ， 再 进行 干燥 和 焙烧 而 
形成 介 孔 材料 。 

而 介 和 孔 复 合体 就 是 将 纳米 尺度 的 金属 或 非 金 属 超 微粒 〈 或 分 
F) 用 物理 或 化 学 的 方法 放 人 介 筷 材料 的 各 个 孔 〈 或 乱 ) 内 复合 而 
成 的 固体 , 它 是 纳米 颗粒 和 介 孔 材料 二 者 的 联合 体 。 因 此 , MILA 
合体 将 兼 有 纳米 颗粒 和 介 和 孔 材 料 的 某 些 独特 性 能 。 但 由 于 纳米 颗 
粒 / 介 和 孔 材 料 孔 壁 间 的 界面 耦合 作用 将 会 改变 颗粒 的 特性 ， 并且 由 
于 介 和 孔 材 料 中 的 孔 是 互相 连通 并 与 环境 接触 ， 从 而 必然 对 环境 条 件 
(不 同 气相 、 液 相等 ) 十 分 敏感 ， 所 以 介 和 孔 复 合体 既 不 同 于 纳米 材 
料 , 也 不 同 于 介 孔 固体 ,这 种 新 型 材料 具有 纳米 颗粒 、 介 孔 材 料 所 
不 具备 的 ， 更 是 对 应 的 体 相 材 料 所 不 具备 的 一 系列 特殊 性 能 。 介 筷 
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复合 体 是 近年 来 凝聚 态 物 理 和 材料 科学 领域 刚刚 兴起 的 一 个 新 的 学 
科 前 沿 。 介 孔 复 合体 与 纳米 复合 材料 截然 不 同 。 前 者 的 颗粒 与 基体 
间 的 界面 面积 要 小 得 多 ， 颗 粒 的 大 部 分 表面 原子 仍 可 与 环境 相互 接 
触 ; 同时 颗粒 高 度 分 散 ， 彼 此 互 不 接触 ， 随 温度 的 升 高 颗粒 长 大 相 
对 不 明显 ， 表 现 出 较 高 的 热 稳定 性 。 后 者 则 不 然 ， 随 温度 升 高 ， 颗 
粒 长 大 明显 ， 并 且 往 往 有 相当 数量 的 颗粒 间 相 互 接触 。 由 于 结构 和 
形态 的 不 同 ， 势 必 引 起 一 系列 性 能 上 的 差异 。 由 于 介 筷 复合 体 对 环 
境 条 件 十 分 敏感 ， 因 而 将 介 孔 材料 与 纳米 光 催 化 剂 复合 形成 新 型 纳 
米 介 孔 复合 光 催化 剂 ， 可 极 大 地 提高 其 光 催 化 效率 。 

光 催 化 反应 可 以 分 为 吸附 和 化 学 反应 两 个 步骤 ， 只 有 有 机 物 被 
吸附 到 催化 剂 的 表面 才能 被 光 催 化 降解 ， 因 此 有 机 物 分子 在 催化 剂 
粒子 表面 的 吸附 性 能 与 其 光 催 化 降解 速率 有 密切 的 关系 。 光 催化 剂 
表面 吸附 污染 物 的 能 力 是 影响 光 催 化 降解 率 的 一 个 重要 因素 , 将 光 
催化 剂 附着 在 有 效 的 吸附 剂 上 , 可 以 在 催化 剂 表面 聚集 更 多 的 污染 
物 ， 提 高 界面 电荷 的 传递 速率 ， 降 低空 祥和 电子 的 复合 率 ,， 从 而 提 
高 光 催 化 降解 的 效率 。 蒙 脱 石 、 沸 石 等 是 一 类 天 然 的 铝 硅 酸 盐 夏 
物 ， 具 有 很 大 的 表面 积 和 良好 的 吸附 性 。 蒙 脱 石 的 硅 酸 盐 层 间 域 中 
存在 中 和 层 间 负 电荷 的 Cat+ 、Mg”' 等 离子 。 这 些 阳离子 可 以 与 馈 
离子 及 掺 杂 离 子 (Fet, NË, Snt, Zrt) 进行 交换 ， 经 过 
一 定 处 理 的 TiO, 及 掺 杂 离 子 氧 化 物 像 柱子 一 样 嵌 在 蒙 脱 土 结构 层 
间 ， 连 接 并 撑 开 两 个 邻近 的 硅 酸 盐 层 形成 介 孔 柱 撑 材 料 。TiO; 与 
蒙 脱 石 、 沸 石 的 复合 一 方面 可 以 实现 TiO. 的 固 载 ， 另 一 方面 利用 
蒙 脱 石 、 沸 石 良好 的 吸附 性 也 能 增加 催化 剂 与 有 机 污染 物 的 接触 以 
达到 增 大 光 降 解 速率 的 目的 ， 并 为 我 国 丰 富 的 蒙 脱 石 、 沸 石 资源 的 
利用 提供 一 条 新 的 途径 。 


17.2 纳米 TiO, 介 孔 柱 撑 蒙 脱 石 光 俱 化 材料 
TiO, RRR LERA TO 插 层 至 蒙 脱 石 矿物 层 间 得 到 的 一 


种 纳米 介 孔 复合 材料 。 这 种 材料 由 于 其 具有 较 高 的 比 表 面积 和 较 好 
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的 热 稳 定性 、 表 面 活性 ， 可 作为 吸附 剂 、 催 化 剂 和 催化 剂 载体 而 引 
起 人 们 极 大 关注 。 爆 烧 是 柱 撑 秋 土 制备 过 程 中 的 一 个 重要 工序 ， 经 
过 个 烧 ， 柱 撑 黏 士 层 间 插 人 的 到 合 羟基 铁 阳 离子 失 水 转化 为 稳定 的 
SWE. RE. RM HRA + MMR. Faw 
特征 、 层 间 氧 化 物 的 晶 相 及 大 小 影响 较 大 。 以 钛 酸 丁 酯 水 解 产物 为 
柱 化 剂 制 得 含 钛 柱 撑 蒙 脱 石 ， 在 400 ~ 700°C FRE AY Hi 78 OK 
TiO, 介 孔 柱 撑 蒙 脱 石光 催化 材料 。 

纳米 TiO, 介 和 孔 柱 撑 蒙 脱 石 的 制备 方法 如 下 。 

OD 取 无 水 乙醇 、 钛 酸 丁 酷 、 浓 度 为 lmol/L WR 
HNO;), 它们 的 摩尔 比 为 (5~18) : 1 : 1. 6， 待 用 。 

O 先 将 上 述 已 准备 好 的 钛 酸 丁 酯 加 到 无 水 乙醇 中 ， 经 充分 搅 
拌 使 之 形成 淡 黄 色 的 溶液 (A; 然后 将 该 溶液 (A) 滴 加 到 上 述 
的 硝酸 中 ， 经 剧烈 搅拌 生成 透明 的 溶液 ， 此 后 再 用 浓度 不 高 于 
lmol/L 的 强 碱 〈 如 氢 氧 化 钠 、 氢 氧化 钾 等 ) 去 调节 此 溶液 的 pH 
值 , 使 pH 值 达到 1 一 2.5， 同 时 充分 搅拌 ， 直 至 生成 透明 溶液 
B), H. 

@ 取 用 蒙 脱 石 ， 其 量 为 詹 酸 丁 酯 摩尔 数 的 5 一 15 倍 ， 且 其 计 
量 单位 以 g( 即 克 ) 表示 ， 并 用 与 膨润土 同样 质量 的 水 充分 浸润 
后 ， 将 其 加 到 上 述 的 透明 溶液 中 ， 且 进行 不 小 于 1h 的 充分 搅拌 ; 
再 将 它 进行 固 液 分 离 、 水 洗 ， 直 至 其 上 清 液 的 pH 值 为 6 一 7， 然 
后 又 将 此 混合 物 在 不 高 于 80C 的 温度 下 进行 烘 干 ， 烘 干 后 再 充分 
碾 细 ; 此 后 又 在 400~700°C 的 温度 下 爆 烧 2 一 5h; 最 后 ， 待 其 冷 
却 后 再 一 次 碾 成 粉末 ， 即 为 纳米 TiO, 介 和 孔 柱 撑 蒙 脱 石 光 催 化 
材料 。 

17.2.1 纳米 TiO, 介 孔 柱 撑 蒙 脱 石 的 光 催 化 性 能 

孙 振 世 等 (2003 年 ) 研究 TiO;/ 蒙 脱 石 纳米 复合 光 催 化 剂 降 
解 偶 氮 染 料 性 能 。 其 反应 在 圆柱 状 套 管 光 化 反 应 器 内 进行 ， 外 套 管 
内 为 冷却 水 ， 内 套 管内 中 心 设 有 两 支 6W (Es 一 365nm) 紫外 灯 ， 
内 外 套 中 间 放 置 反应 液 ， 反 应 器 内 溶液 温度 为 〈293 士 1) K 左右。 
光照 前 反应 器 中 的 450ml 140mg/L 的 偶 氮 染料 GTL 与 1. 35g 光 催 

373 





化 剂 在 避 光 条 件 下 搅拌 12h， 此 时 的 反应 液 浓度 作为 反应 的 初始 浓 
度 。 通 过 鼓 人 空气 与 电磁 搅拌 来 维持 溶液 的 搅拌 状态 和 其 中 O; 的 
浓度 。 鼓 入 空气 的 流量 控制 为 200ml/min。 通 过 滤 膜 (和 孔径 
0. 224m) 过滤， 滤液 采用 紫外 分 光 光 度 计 在 490. 5nm 下 测定 吸光 
度 ， 经 标准 曲线 换算 成 为 相应 浓度 。 
17.2.2 光 催 化 降解 过 程 中 GTL 的 UV-Vis 谱 图 变化 

UV 光照 与 TiO, 膨润土 纳米 复合 物 同时 存在 条 件 下 ，GTL 
光 催 化 降解 过 程 中 的 UV-Vis 扫描 图 谱 见 图 17. 1。 偶 氮 染 料 的 
颜色 主要 由 偶 氮 键 及 其 相关 的 发 色 基 团 与 辅 色 基 团 决定 。 随 着 
光照 时 间 的 延长 ，GTL 的 特征 峰 490. 5nm 强度 逐渐 减弱 ， 最 
后 它 的 特征 峰 可 彻底 消失 ,但 溶液 中 仍 存 在 一 些 芳香 族 中 间 产 
物 ， 例 如 在 小 于 320nm 区 域 仍 有 较 强 吸收 峰 的 存在 ， 这 些 中 间 
产物 的 降解 却 需要 较 长 的 时 间 。 还 可 以 注意 到 ， 在 染料 的 降解 
过 程 中 ， 并 没有 其 他 新 吸收 峰 出 现 ， 说明 GTL 的 降解 是 由 于 发 
色 基 团 的 破坏 所 致 ， 并 不 是 简单 的 漂白 或 变色 ， 即 不 是 由 于 光 
谱 的 蓝 移 所 致 。 
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图 17.1 GTL 光 催 化 降解 过 程 中 的 UV-Vis 扫描 图 谱 
另外 ， 对 照 实验 发 现 ， 无 光照 条 件 下 达到 吸附 平衡 后 4h 检测 


不 出 GTL 的 浓度 发 生变 化 。 仅 有 光照 无 催化 剂 时 ,溶液 中 GTL 
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的 降解 率 低 于 5%%， 当 光照 与 膨润土 同时 存在 条 件 下 ，GTL 的 降 
解 率 也 低 于 5%%， 这 意味 着 蒙 脱 石 不 具有 光 催 化 性 能 ， 因 此 在 UV 
光照 与 TiO:/ 蒙 脱 石 纳 米 复合 物 同 时 存在 条 件 下 ，GTL 的 脱色 反 
应 主要 是 光 催 化 降解 反应 。 
17.2.3 初始 pH 值 的 影响 

溶液 初始 pH 值 对 GTL 光 催 化 降解 的 影响 见 图 17. 2 所 示 。 在 
pH 值 为 2 一 10 WEA, GTL 的 降解 效率 随 着 pH 值 的 增 大 而 升 
高 ， 即 在 碱 性 条 件 下 更 有 利于 GTL 的 光 催 化 降解 。 在 pH 值 为 
2 一 10 范 围 内 ，GTL 在 光 催化 剂 上 的 吸附 量 随 pH 值 变化 情况 见 图 
17.3。 对 比 图 17.2 和 图 17. 3， 可 以 发 现 溶 液 初始 pH 值 对 GTL 
在 光 催 化 剂 上 吸附 能 力 的 影响 与 其 对 GTI 光 催 化 降解 的 影响 变化 
规律 十 分 相似 。 光 催化 剂 对 于 GTL 的 吸附 能 力 与 光 催 化 降解 能 力 
的 一 致 性 ， 说 明了 有 机 物 在 复合 催化 剂 体系 上 的 吸附 行为 与 其 光 催 
化 降解 动力 学 密切 相关 。 溶 液 初始 pH 值 对 光 催 化 降解 动力 学 的 影 
响 较 为 复杂 。 一 般 认 为 由 于 光 致 空 穴 和 电子 的 复合 在 ns 一 ps 的 时 
间 内 就 可 以 发 生 ， 所 以 只 有 在 有 关 的 电子 受 体 或 电子 供 体 预 先 吸附 
在 催化 剂 表面 时 ， 界 面 电 荷 的 传递 和 被 俘获 才 具 有 竞争 性 。Mat- 
thews 也 认为 ， 有 机 物 在 光 催 化 剂 表面 的 界面 吸附 是 其 高 效 降解 的 
一 个 先决 条 件 。 
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图 17.2 溶液 初始 pH 值 对 GTL 光 催化 降解 的 影响 
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吸附 平衡 后 吸附 百分比 /% 
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图 17.3 溶液 初始 pH 值 对 吸附 能 力 的 影响 


蒙 脱 石 的 层 间 域 一 般 含 有 Cat 和 Nat 等 无 机 阳离子 ， 为 了 补 
偿 电荷 平衡 ， 硅 酸 盐 小 片 状 体 应 具有 负电 荷 。 在 制备 TiO, RKA 
纳米 复合 物 时 ， 带 正 电 的 二 氧化 钛 溶胶 微粒 与 Ca 和 Nat 等 无 机 
阳离子 发 生 交 换 ， 然 后 进一步 脱水 生成 Ti0;。 由 于 TiO, 是 电 中 
性 ， 因 此 它 的 表面 上 必然 吸附 质子 以 维持 电 中 性 。 由 此 可 见 ， 在 
TiO, 蒙 脱 石 纳米 复合 物 光 催化 剂 的 表面 上 必然 也 存在 加 强 的 酸 碱 
平衡 。Mishra 和 Parida 研究 发 现 Cr 氧化 物 柱 撑 蒙 脱 石 与 蒙 脱 石 相 
比 其 总 酸度 与 强酸 性 位 点 均 有 了 明显 提高 ，Salerno 等 通过 测定 
NH, 在 柱 撑 黏 土 上 的 吸附 ， 也 发 现 Al 氧化 物 柱 撑 可 明显 提高 母体 
黏土 的 酸度 。 l 

因此 可 以 认为 TiO, 蒙 脱 石 纳 米 复合 物 的 吸附 能 力 与 染料 的 分 
子 结构 和 光 催 化 剂 表面 的 电荷 情况 密切 相关 。 阳 离子 染料 GTL 溶 
于 水 后 ， 由 于 其 特殊 的 分 子 结构 ，GTL 在 催化 剂 表面 的 吸附 能 力 
受到 溶液 的 pH 值 条 件 和 复合 催化 剂 表面 酸度 的 影响 。 在 较 强 碱 性 
RET, TiO: 蒙 脱 石 纳米 复合 物 表 面 带 负 电 易 于 吸附 溶液 中 的 有 
机 阳离子 ; 而 在 酸性 条 件 下 ， 光 催化 剂 的 表面 负电 性 减弱 ， 对 于 溶 
液 中 的 有 机 阳离子 吸附 能 力也 有 相应 的 减弱 。GTL 在 复合 催化 剂 
体系 上 的 吸附 能 力 的 增加 ， 从 而 导致 了 与 OH 接触 的 几率 的 
增加 。 
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17.3 U GAARA TiO, 的 光 催 化 性 能 


四 凸 棒 石 是 一 种 含水 镁 铝 碳酸 盐 黏 土 矿物 ， 它 的 理想 结构 式 为 
(CH, ),(Mg, Al, Fe); SiO (OH); + mH,0, KMAAMARME 
的 双 链 结构 〈 角 闪 石 类 ) 和 和 层 状 结构 《云母 类 〉 的 过 渡 类 型 。 由 于 
晶体 结构 中 存在 晶体 孔道 ， 内 表面 积 较 大 ， 因 而 具有 很 强 的 物理 吸 
附 性 能 、 丫 凸 棒 石 吸附 有 机 污染 物 后 ， 填 充 于 其 晶体 孔道 和 晶体 层 
间 ， 由 于 晶体 孔道 容量 大 ， 因 而 在 印染 废水 、 油 脂 等 有 机 物 的 净化 
处 理 方面 具有 较 大 的 应 用 潜力 。 将 纳米 二 氧化 詹 组 装 进入 止 吓 棒 石 
的 孔道 中 ， 制 成 纳米 复合 介 孔 材料 ， 可 大 大 提高 纳米 二 氧化 詹 的 光 
催化 性 能 。 

胡 春 等 〈2001 年 ) 利用 四 凸 棒 负 载 二 氧化 钛 对 偶 氮 染料 和 纺 
织 废水 光 催 化 脱 污 ， 取 得 了 很 好 的 结果 。 其 光 反 应 器 是 一 开口 的 方 
形 陶 瓷 盘 ， 光 照 面积 30cmX20cm， 盘 壁 高 4cm。 有 潜水 泵 循环 反 
应 溶液 ， 管 路 体积 一 般 50ml， 对 反应 影响 可 和 忽略。 通常 反应 总 体 
积 1000ml， 初 始 浓 度 10 X10-。 二 氧化 镇 /四 凸 棱 投 加 量 120g, 
在 一 定时 间 间 隔 内 取样 分 析 测 试 。 

17.3.1 太阳 光 光 降解 

在 太阳 光照 的 四 凸 棒 负 载 的 二 氧化 钛 固定 床 反 应 器 中 ， 染 料 溶 
液 起 始 浓度 5X10-*， 反 应 体积 600ml， 经 2h 左右 的 反应 ， 所 选 染 
料 赔 色 率 达到 90%% 左 右 。 在 另 一 实验 中 ， 所 处 理 的 毛纺 织 废水 
COD 为 44g/L， 反 应 体积 为 1000ml， 这 种 废水 经 1h 的 光 催 化 处 
理 ， 残 留 色 完 全 去 除 ; 反应 th, COD 和 TOC 分 别 去 除 69%, 
63%。 在 上 述 实 验 中 ， 日 平均 光 强 为 21. 23W/m’. 

17.3.2 甲 基 橙 降解 动力 学 

一 些 研 究 已 经 证 明 有 机 污染 物 在 氧化 钛 的 悬 浆 体 系 和 图 定 床 体 

系 中 ， 反 应 模式 符合 Langmuir Hinshelwood (LH) 方程 : 
1 1、1 


1 
n EKG R (1) 
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RF, 有 是 反应 速率 常数 ; K 为 表 观 吸附 平衡 常数 ; ro 为 0 级 
反应 速率 ; C 为 起 始 浓度 ; 甲 基 检 的 光 催 化 降解 符合 此 动力 学 模 
型 ， 由 不 同 起 始 反 应 速率 的 倒数 与 起 始 浓 度 的 倒数 的 线性 相关 性 求 
得 上 二 1. 2866mg/ (L。min), K=0.0838L/mg. FRE RIE 
反应 器 ， 表 观 量子 产 率 可 以 表示 为 : 

TAMS Li 
; 1 2 M: 

式 中 ，M 为 已 降解 的 有 机 物 摩 尔 数 ， 指 已 降解 的 甲 基 橙 的 摩 
尔 数 ; M: 为 反应 器 接受 的 辐射 爱 因 斯 坦 数 ， 由 太阳 光 辐 照 强度 决 
定 。) Æ 300nm, A, 是 400nm， 在 这 个 太阳 光 辐 照 范围 内 研究 自 
制 固化 催化 剂 对 染料 的 光 降 解 。 由 式 (2) 计算 甲 基 栓 在 23. 2W/ 
mê, 9.59W/m? 太阳 光 强 下 ， 光 催化 脱色 的 量子 产 率 分 别 为 
2.01%、0.83%。 光 照 强度 对 该 催化 剂 的 催化 效率 影响 很 大 。 


(2) 


17.4 纳米 TiO, /黏土 矿物 反应 途径 


钛 柱 撑 黏土 矿物 《Ti-PILCs〉 是 以 匆 柱 化 剂 与 条 土 矿物 离子 
交换 反应 制备 而 成 。 钛 柱 化 剂 的 制备 方法 主要 有 两 种 。 一 是 水 解 
法 ,利用 TICL 在 盐酸 中 部 分 水 解 来 制备 聚合 羟基 钛 离子 ， 以 
Sterte 等 和 Yamanaka 等 的 文献 为 代表 ; APR RRR, UK 
醇 盐 为 前 驱 物 。 水 解法 的 成 本 较 低 ， 且 工艺 简单 ， 但 对 耐 腐 材 质 要 
求 很 高 ， 技 术 难 度 较 大 ， 对 后 面 生成 的 交 联 蒙 脱 石 中 的 TiO, 粒子 
粒度 的 控制 较 难 。 溶 胺 - 凝 胶 法 的 成 本 相对 较 高 ， 但 工艺 较 完善 ， 
TiO, 胶体 纯度 高 ， 且 粒子 的 粒度 易于 控制 。 

利用 多 元 素 聚 合金 属 阳离子 制备 柱 撑 黏 十 矿物 的 目的 是 为 
了 获得 性 能 更 加 卓越 的 介 孔 材料 ， 研 究 的 焦点 是 提高 孔径 和 催 
化 性 能 等 。 目前 含 詹 柱 撑 藕 土 矿物 介 孔 材料 的 研究 主要 有 Si 
TiPILCs, Cu-Ti-PILCs, Acid-Ti-PILCs、 Fe- TiPILCs, V-Ti 
PILCs, Mn-Ti-PILCs, Zr-Ti-PILCs, fe + (REE) -Ti-PILCs 等 
系列 。 
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17.4.1 和 硅 - 钛 - 柱 撑 黏土 矿物 (Si-TiPILCs) 

Si-Ti-PILCs 的 制备 有 两 种 方法 。 一 是 利用 正 硅 酸 乙醚 
(TEOS) 和 钛 酸 丁 酯 的 乙醇 溶液 与 盐酸 反应 制备 硅 詹 柱 化 剂 ; 二 
是 采用 “ 挫 加 第 二 元 素 ” 的 方法 ， 先 使 第 一 阳离子 产生 正 电 荷 ， 并 
使 之 可 以 被 黏土 中 可 交换 的 阻 离子 交换 。 后 者 利用 TEOS 水 解 制 
备 Si-Ti-PILCs 较 复杂 ， 且 过 程 不 稳定 ， 生 成 的 SiO, 颗粒 表面 带 
负电 荷 ， 引 和 少量 的 Tie 使 之 转变 为 带 正 电荷 ， 这 样 有 利于 黏土 
矿物 的 进一步 柱 撑 ， 此 方法 的 反应 过 程 较 易 控 制 。 

17. 4.2 酸化 - 钛 - 柱 撑 蒙 脱 石 〈Acid-Ti-PILCs) 

经 酸化 的 钛 柱 撑 蒙 脱 石 具有 低 晶 面 间距 、 特 殊 的 比 表 面积 、 强 
B 酸 的 性 质 。 该 类 材料 的 制备 有 三 种 。 一 是 先 在 钛 柱 化 剂 中 加 入 硫 
酸 等 进行 柱 化 剂 预 酸 化 ， 然 后 柱 化 黏土 矿物 ， 该 方法 的 目的 是 延缓 
二 氧化 钛 的 锐 钛 矿 晶 型 向 金红石 晶 型 的 转变 ， 提 高 材料 的 热 稳定 性 
能 ; 二 是 对 初始 蒙 脱 石 进 行 预 酸 处 理 ， 生 成 活性 白土 ， 再 与 聚合 产 
基 铁 离子 柱 撑 作用 形成 柱 撑 - 酸 化 -黏土 矿物 ; 三 是 热处理 前 对 Ti 
PILCs 进行 酸化 处 理 ， 进 一 步 提高 材料 的 比 表 面积 性 能 。Del 
Castillo 等 研究 表明 ， 聚 合 羟基 钛 离子 和 黏土 中 离子 交换 的 竞争 ， 
以 及 阳离子 大 小 及 柱 化 剂 部 分 溶解 的 控制 是 提高 比 表面 积 的 最 主要 
因素 。 

17.4.3 ” 铜 - 钛 - 柱 撑 蒙 脱 石 (Cu-Ti-PILCs) 

主要 有 Cut 滴定 Ti-PILCs (Cu-Ti-PILCs) 和 Cu 交换 Ti- 
PILCs (Cu-Ti-PILCs) Bu Fp, Cut 滴定 Ti-PILCs (Cu/Ti-PILCs) 是 
采用 初始 润 湿 渗 透 法 将 Cu(NO;); 滴定 至 THPILCs。Cu 交换 Ti- 
PILCs (Cu-Ti-PILCs) 则 是 将 Ti-PILCs 滴 加 到 CuCNOs): 溶液 中 进 
行 离子 交换 。 后 者 比 前 者 具有 更 好 的 催化 还 原 性 能 。 

17. 4.4” 铁 - 钛 - 柱 撑 蒙 脱 石 (Fe-Ti-PILCs) 

Pk EEE BG (Fe-Ti-PILCs〉 与 铀 钛 柱 撑 蒙 脱 石 的 制备 
相似 。Long 和 Yang 用 NH, 和 NaOH 对 Fe-Ti-PILCs 催化 剂 进行 
碱 处 理 。 其 结果 : 酸 和 了 碱 处 理 对 Fe-Ti-PILCs 孔 结构 影响 不 大 ， 而 
酸 处 理 有 利于 提高 催化 活性 ， 碱 处 理 则 降低 。 有 报道 (FezOs、 
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Cr,O,) -TiO,-PILCs 和 Fe-Ti-PILCs 催化 剂 比 商 用 的 V;O; 十 
WO,/ TiO, 催化 剂 的 活性 高 很 多 。 
17.4.5 钒 - 钛 - 柱 撑 蒙 脱 石 〈V-Ti-PILCs) 

作为 商用 的 V;O;/TiO; 催化 剂 Bh WO, 和 MoO, 作为 促进 
剂 ， 具 有 很 高 的 还 原 催化 SCR 活性 ， 对 有 毒物 质 有 很 好 的 抵抗 性 ， 
如 碱 性 氧化 物 和 含 砷 氧化 物 等 ， 但 成 本 很 高 。 已 报道 的 钒 - 钛 - 柱 撑 
蒙 脱 石 性 能 优越 ， 且 价格 低廉 ,可 替代 V;O;/TiO, 催化 剂 。 制 备 
方法 大 致 有 三 种 。 一 是 Ti MARL WPA VOSO, WR, Z 
换 制 取 Va- (Ti-PILCs); 二 是 用 Ti 柱 撑 黏 土 矿物 替代 前 面 的 Ti 
HERRA: 三 是 将 VOSO, BAKARA, al LTi] / 
EV] 值 ， 制 取 (V-Ti -PILCs， 称 为 “ 共 柱 化 法 ”。 共 柱 化 法 制 
备 的 材料 其 催化 活性 较 前 者 差 。 
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18 符 填 矿物 材料 在 环境 修复 中 的 
应 用 前 景 展望 


矿物 材料 是 根据 天 然 矿物 的 物理 和 化 学 性 质 ， 经 过 选矿 、 加 
工 、 修 饰 或 改 性 ， 研 制 出 的 不 同 用 途 的 新 材料 。 其 内 涵 体 现在 : p 
物 材 料 是 源 自 天 然 黏土 矿物 ， 而 不 是 经 化 学 合成 制备 ; 是 直接 利用 
矿物 本 身 作 为 一 个 整体 具有 的 物理 和 化 学 性 质 而 不 是 仅仅 利用 其 中 
的 有 用 元 素 ; 是 对 矿物 经 过 超 细 粉 碎 、 表 面 改 性 、 优 化 等 加 工 处 理 
后 得 到 的 产品 ， 而 这 种 产品 是 否 仍 归于 矿物 材料 主要 取决 于 加 工 后 
产品 的 主要 成 分 及 利用 性 质 。 传 统 矿 物 材料 按 其 用 途 不 同 分 为 以 下 
几 类 : 主要 利用 体积 降低 产品 成 本 的 体积 矿物 材料 ; 主要 利用 矿物 
光 、 声 、 电 、 磁 、 热 等 功能 性 质 的 功能 矿物 材料 和 主要 利用 矿物 力 
学 性 质 的 结构 矿物 材料 。 目 前 正成 为 研究 热点 的 新 型 籍 土 矿物 材料 
有 纳米 黏土 矿物 材料 、 微 孔 黏 士 矿物 材料 和 符 土 矿物 环境 材料 。 与 
传统 材料 概念 相 比 ， 显 然 环境 材料 强调 了 材料 及 技术 本 身 要 具备 环 
境 协调 性 。 环 境 材 料 符 合 人 与 自然 和 谐 发 展 的 要 求 ， 是 材料 科学 发 
展 的 必然 趋势 。 根 据 环境 材料 的 概念 ， 其 种 类 有 环境 相 容 材料 ,其 
中 包括 纯 天 然 材 料 、 仿 生 材料 、 绿 色 包装 材料 、 生 态 建 材 ， 环 境 降 
解 材 料 、 环 境 工 程 材料 ， 其 中 包括 环境 修复 材料 、 环 境 净 化 材料 、 
环境 蔡 代 材料 。 环 境 矿 物 材料 是 指 由 矿物 及 其 改 性 产物 组 成 的 与 生 
态 环境 具有 良好 协调 性 或 直接 具有 防治 污染 和 修复 环境 功能 的 一 类 
矿物 材料 ， 其 基本 性 能 包括 矿物 表面 吸附 作用 、 孔 道 过 滤 作用 、 结 
构 调整 作用 、 离 子 交换 作用 、 化 学 活性 作用 、 物 理 效 应 作用 、 纳 米 
效应 作用 及 与 生物 交互 作用 等 。 它 是 环境 矿物 学 的 重要 研究 内 容 之 
一 ， 是 利用 天 然 GARE) 矿物 有 效 治理 固 、 液 、 气 三 类 污染 物 的 
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环境 工程 技术 。 

环境 保护 是 21 世纪 人 类 所 面临 的 共同 课题 ， 全 球 性 研究 、 开 
发 环境 材料 的 热潮 方兴未艾 。 本 文中 所 列举 的 诸多 实例 足以 证 明 ， 
黏土 矿物 具有 环境 修复 〈( 如 大 气 、 水 污染 治理 等 ) 、 环 境 净 化 〈 如 
杀菌 、 消 毒 、 分 离 等 ) 和 环境 替代 〈 如 替代 环境 负荷 大 的 材料 等 ) 
等 功能 。 特 别 是 近 几 年 ， 黏 土 矿物 在 环保 方面 的 应 用 越 来 越 广泛 ， 
在 污水 处 理 、 大 气 吸附 、 过 滤 脱 色 等 方面 的 应 用 水 平 不 断 提 高 ; 在 
生态 建材 (如 具有 保温 、 隔 热 、 吸 音 、 调 光 等 功能 的 建材 ) . A 
菌 、 消 毒剂 等 方面 都 有 新 的 应 用 技术 和 产品 。 将 分 布 广 泛 、 储 量 丰 
富 、 价 格 低 廉 、 应 用 或 加 工 处 理工 艺 相 对 简单 的 黏土 矿物 用 于 环境 
保护 ， 具 有 投资 少 、 处 理 效果 好 且 无 二 次 污染 等 优点 。 随 着 科学 技 
术 的 发 展 ， 基 于 超 纯 、 超 细 和 功能 化 等 研究 的 不 断 深入 ， 竹 土 矿物 
材料 在 环境 修复 、 环 境 净 化 和 环境 替代 等 方面 必 将 具有 广阔 的 应 用 
前 景 。 可 以 预计 ， 黏 土 矿物 材料 对 环境 修复 作用 的 发 展 方向 将 体现 
在 下 列 方向 。 


18.1 黏土 矿物 对 水 体 污染 治理 的 研究 


生活 污水 、 工 业 污水 的 排放 不 当 造 成 了 水 资源 的 严重 污染 。 黏 
土 矿物 在 水 污染 治理 方面 ， 主 要 用 于 化 工 和 生活 用 水 过 滤 、 水 中 重 
ARAT N, Hgt, Cdt, Pht, Crit, Ast 等 的 去 除 、 阳 离 
子 染 色 物 和 有 机 污染 物 的 吸附 ， 以 及 废水 中 的 NHs-N，Hz:PO，， 
HPO,’ ，PO, 等 的 清除 处 理 。 

18. 1.1 重金 属 离子 的 吸附 处 理 

蒙 脱 石 、 海 泡 石 、 坡 缕 石 等 黏土 矿物 具有 较 大 的 比 表 面积 及 离 
子 交 换 容量 ， 吸 附 性 能 好 ， 对 废水 中 重金 属 离子 的 吸附 处 理 有 着 特 
殊 的 功效 。 有 关 研 究 表 明 : 蒙 脱 石原 土 对 重金 属 离子 具有 一 定 的 吸 
附 能 力 ; 若 用 蒙 脱 石 吸 附 絮 凝 法 处 理 废水 中 的 Pb 、Cd ”及 
Ce+ ， 可 进一步 改善 去 除 效果 并 提高 固 液 分 离 速 度 ， 使 低 浓度 废 
水 中 的 Pb?+ 等 的 去 除 率 达 93%; 国际 上 ， 有 关 学 者 分 别 利用 三 种 
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不 同类 型 的 黏土 矿物 〈 多 水 高 岭 石 、 伊 利 石和 绿 泥 石 ) 进行 了 它们 
对 砷 的 吸附 、 解 吸 以 及 氧化 降解 的 实验 研究 ， 表 明 不 同类 型 的 秋 土 
矿物 对 砷 的 吸附 性 能 有 和 较 大 的 差异 ， 绿 泥 石 和 高 岭 石 对 砷 的 吸附 能 
力 比 其 他 藉 土 矿物 高 出 25 一 35 倍 。 
18. 1.2 处 理 水 中 的 有 机 污染 物 

天 然 黏 土 矿物 中 存在 大 量 可 交换 的 亲 水 性 无 机 阳离子 ， 但 实际 
黏土 表面 通常 存在 一 层 薄 的 水 膜 ， 因 而 不 能 有 效 地 吸附 疏水 性 有 机 
污染 物 。 采 用 某 种 有 机 阳离子 ， 通 过 离子 交换 ， 把 黏土 矿 物 中 原先 
存在 的 无 机 阳离子 置换 出 来 ， 使 其 成 为 芍 水 性 有 机 黏土 ， 可 增强 其 
去 除 水 中 朴 水 性 有 机 污染 物 的 能 力 。 近 年 来 国内 外 在 这 方面 开展 了 
KEMA: 利用 季 铁 盐 等 阳离子 表面 活性 剂 与 钠 型 蒙 脱 石 作用 ， 经 
过 离子 交换 将 体积 较 大 的 有 机 正 离子 引入 层 间 形成 大 孔洞 材料 一 一 
有 机 蒙 脱 石 ， 再 通过 离子 交换 作用 和 表面 活性 剂 脂肪 链 的 萃取 作用 
来 吸附 有 害 的 有 机 污染 物 。 有 机 蒙 脱 石 可 以 对 低 浓度 非 离子 型 或 离 
子 型 有 机 污染 物 进 行 有 效 去 除 。 
18.1.3 处 理 水 中 的 离子 型 化 合 物 

离子 型 化 合 物 一 般 在 水 中 的 溶解 度 较 高 ， 在 土壤 中 极 易 迁移 并 
污染 地 下 水 。 夭 土 矿物 表面 上 存在 大 量 的 SOH, AOH FE 
团 ， 通 过 适当 的 化 学 处 理 可 使 其 质子 化 或 者 解 离 ， 用 于 吸附 处 理 水 
中 的 阴离子 污染 物 。 如 HDTMA 蒙 脱 石 可 有 效 去 除 五 毛茶 酚 等 阴 
离子 。 


18.2 大 气 污 染 治理 


蒙 脱 石 、 海 泡 石 、 坡 缕 石 及 高 岭 石 等 ， 因 吸附 性 强 ， 作 为 吸附 

过 滤 材 料 广泛 应 用 于 大 气 污染 的 净化 。 它 们 经 简单 的 处 理 之 后 ， 即 

可 用 于 臭 气 、 毒 气 及 有 害 气 体 如 NO. HS 等 的 吸附 过 滤 。 实 验 

证 明 ， 在 含 氨 为 00X10 气体 中 放置 40g 海 泡 石 ， 可 使 氮 的 浓度 
降 至 18X107°. 
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18.3 放射 性 污染 治理 


坡 缕 石 、 海 泡 石 、 蒙 脱 石 等 用 作 阳 离子 交换 剂 净化 被 放射 性 污 
染 的 水 体 ， 过 滤 清 除 放 射 性 气体 及 尘埃 ， 也 可 用 作 危 险 废物 的 稳定 
剂 ， 对 放射 性 物质 永久 性 吸附 固化 ， 以 及 机 房 中 静电 子 Gk X 射 
线 ) 的 吸收 等 方面 。 


18.4 环境 替代 材料 


石棉 曾 被 作为 摩擦 、 密 封 、 过 滤 和 吸附 材料 用 于 化 工 、 冶 金 、 
军事 等 领域 。 但 一 个 时 期 以 来 的 研究 证 明 ， 石 棉 对 身体 健康 有 着 相 
当 大 的 影响 。 石 棉 微 粉 吸 和 体内， 可 导致 严重 的 砂 肺 、 肺 癌 等 肺 
部 、 胸 腔 恶 疾 。 而 海 泡 石 、 坡 缕 石 以 其 独特 的 物化 性 能 及 长 纤维 结 
构 特征 可 作为 理想 的 石棉 蔡 代 品 ， 被 广泛 用 作 摩 擦 材料 、 密 封 材料 
等 ， 很 大 程度 上 缓解 了 由 于 大 量 使 用 石棉 制品 对 人 体 健康 造成 的 威 
DARE. HARIT YE BRON ATR. MES. W 
用 黏土 伐 制 的 人 工 轻 质 骨 料 ， 具 有 质 轻 、 高 强 、 吸 水 率 低 等 特点 ， 
既 可 减轻 建筑 物 自重 ， 又 可 提高 建筑 物 强度 。 以 膨润土 等 为 主要 原 
料 可 生产 人 工 合成 沸石 ， 用 来 代替 传统 洗涤 剂 中 的 三 聚 磷酸 钠 ， 可 
大 大 减少 洗涤 废水 中 残余 磷 对 环境 的 污染 。 此 外 ， 蒙 脱 石 、 海 泡 
石 、 坡 缕 石 等 现 已 广泛 用 于 油污 废 塑料 、 城 市 垃圾 等 处 理 ， 阻 止 无 
机 或 有 机 有 害 污 染 物 的 迁移 等 。 


18.5 无 机 抗菌 剂 


抗菌 剂 一 般 分 为 有 机 和 无 机 抗菌 剂 。 有 机 抗菌 剂 抗 真菌 效 
果 较 好 , 但 抗 细菌 效果 差 ; 热 稳定 性 低 ， 只 能 在 较 低温 度 下 使 
用 (过 300'C)， 且 其 分 解 或 挥发 物 对 人 体 也 可 能 造成 危害 。 再 者 ， 
由 于 近年 来 耐 药性 极 强 的 病原 性 细菌 的 出 现 , 使 有 机 抗菌 剂 的 使 用 
384 





在 很 大 程度 上 受到 了 限制 。 为 了 弥补 有 机 抗菌 剂 的 不 足 ， 国 际 上 从 
20 世纪 80 年 代 开 始 研 制 无 机 抗菌 剂 。Ag!1 . Cu’. Zn’? 等 的 无 机 
盐 对 微生物 具有 抗菌 作用 ， 这 一 事实 早已 为 人 类 所 认识 。 金 属 离子 
在 使 用 过 程 中 缓慢 溶出 ， 对 微生物 的 细胞 膜 产生 损伤 ， 同 时 通过 电 
化 学 反应 破坏 微生物 体内 的 电子 传导 系统 来 杀 死 细菌 。 利 用 无 机 载 
体 承 载 具 有 抗菌 作用 的 金属 离子 ， 可 以 提高 其 抵抗 光 、 热 及 共存 物 
质 影响 的 能 力 ， 使 其 在 使 用 过 程 中 缓慢 溶出 ， 具 有 组 释 性 。 无 机 载 
体 可 以 是 氧化 钛 、 硅 胶 、 碳 素材 料 、 沸 石和 黏土 矿物 等 。 黏 土 矿物 
因 具 有 独特 的 物理 化 学 性 能 ， 作 为 理想 的 载体 材料 已 受到 重视 。 

近年 来 ， 黏 土 矿 物 用 于 新 型 无 机 抗菌 剂 的 开发 研制 发 展 迅 
速 。 特 别 是 蒙 脱 石 ， 因 其 吸附 和 离子 交换 能 力 强 而 备 受 青睐 ， 
成 为 无 机 抗菌 剂 的 首选 载体 。 蒙 脱 石 为 典型 的 TOT 型 层 状 结 
构 ， 其 层 间 的 Fet, Fèt, Met 等 阳离子 易 被 交换 ， 交 换 容 
量 可 高 达 100 mmol/100g。 尤 其 是 钠 基 蒙 脱 石 ， 因 Nat 和 Agt 
在 电价 及 半径 上 都 具备 很 好 的 交换 条 件 ， 可 将 Ag* 引入 其 层 间 
制备 抗菌 剂 。 但 由 于 Ast 与 其 结构 层 的 结合 较 弱 ， 游 离 性 太 
强 ， 易 造成 产品 变色 、 抗 菌 性 能 下 降 ， 持 久 性 差 等 缺陷 。 有 人 
尝试 利用 Ag 的 有 机 络 合 物 蔡 代 Ag 离子 ， 在 很 大 程度 上 克服 
了 这 一 不 足 ， 即 使 在 高 温 下 有 机 物 分 解 了 ， 细 小 颗粒 状 的 金属 
银 沉 淀 物 照样 具有 抗菌 性 能 。 如 果 利 用 具 抗 霉 性 能 的 有 机 剂 ， 
同时 也 可 以 提高 无 机 抗菌 剂 的 抗 真菌 性 能 ， 一举 双 得 。 海 泡 
石 、 坡 缕 石 的 层 链 状 结构 和 独特 的 沸石 孔道 结构 ， 就 其 物化 性 
能 等 来 讲 ， 同 样 可 作为 良好 的 无 机 抗菌 剂 载体 ， 但 目前 这 方面 
的 研究 相对 较 少 。 无 机 抗菌 剂 具有 抗菌 性 强 、 耐 高 温 、 稳 定性 
好 等 特点 ， 已 越 来 越 受到 人 们 的 重视 。 近 几 年 已 在 皮革 制品 、 
建材 、 薄 膜 、 陶 瓷 、 纸 张 、 食 品 、 医 药品 、 化 妆 品 、 文 上 共用 品 
及 玩具 等 领域 广泛 应 用 。 


18.6 节能 方面 的 应 用 


黏土 矿物 因 其 导热 系数 低 ， 分 散 性 高 ， 以 及 特有 的 微 孔 结构 
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等 ， 适 于 研制 开发 保温 涂料 等 多 种 保温 材料 。 在 目前 大 力 提倡 推广 
“绿色 ” 墙 材 改革 中 ， 节 约 能 耗 ( 既 节约 生产 能 耗 ， 又 可 节约 建筑 
物 的 使 用 能 耗 ) 是 生态 建材 的 一 个 重要 标志 ， 保 温 材料 的 开发 研究 
无 疑 具 有 重要 的 “绿色 意义 ”。 


18.7 对 土壤 的 修复 作用 


土壤 的 主要 污染 物 分 有 机 物 与 无 机 物 两 大 类 。 无 机 物 包括 重金 
属 和 放射 性 物质 ， 有 机 物 主 要 是 有 机 农药 、 有 机 洗涤 剂 及 工业 废水 
PMA ES. EEN RRC RA. te Load 
释 、 扩 散 、 挥 发 ， 氧 化 还 原 反 应 及 络 合作 用 、 离 子 交 换 和 吸附 作用 
而 实现 自净 。 土 壤 自 净 功 能 是 土壤 各 种 组 分 及 结构 综合 作用 的 体 
现 ， 黏 土 矿物 在 土壤 自净 过 程 中 作用 重大 。 黏 士 矿 物 是 土壤 胶体 的 
主体 ， 土 壤 胶 体 的 自净 作用 在 某 种 程度 上 是 黏土 矿物 性 质 的 体现 。 
当 有 毒物 质 进 入 土壤 后 ， 土 壤 胶 体 首先 吸附 带 相反 电荷 的 离子 或 络 
合 物 ， 如 金属 离子 或 化 学 农药 ， 使 污染 物质 的 活性 和 扩散 性 大 大 减 
弱 。 其 次 黏土 矿物 层 内 表面 不 仅 可 吸附 交换 性 离子 ， 还 可 以 把 一 些 
有 毒 的 阳离子 吸 持 在 层 间 的 晶 格 结构 内 而 成 为 固定 离子 ， 消 除了 污 
染 物 的 毒害 。 上 土壤 的 重金 属 污染 中 ， 铅 大 部 分 可 被 土壤 固定 。 蒙 脱 
石 、 伊 利 石和 高 岭 石 对 铅 的 吸附 力 比 对 钙 的 吸附 力 大 2 一 3 倍 ， 高 
岭 石和 蒙 脱 石 对 铬 的 吸附 作用 较 强 。 土 壤 中 的 黏土 矿物 、 有 机 质 和 
土壤 胶体 可 通过 物理 吸附 和 化 学 吸附 作用 将 有 机 农药 固定 ， 使 农药 
的 迁移 能 力 和 毒性 降低 。 进 入 土壤 的 有 机 农药 一 般 都 离 解 成 有 机 阳 
离子 ， 被 带 负 电荷 的 胶体 和 黏土 矿物 吸附 。 黏 土 矿 物 的 吸附 能 力 依 
次 为 几 石 之 蒙 脱 石 之 伊利 石 之 绿 泥 石 > 高 岭 石 。 详 细 研 究 黏土 矿物 
与 铁 锰 铝 氧化 物 和 氧 氧化 物 矿 物 等 土壤 矿物 的 组 成 特征 ， 可 以 揭示 
它们 与 土壤 中 污染 物 之 间 具 有 怎样 的 吸附 与 解吸 、 固 定 与 释放 的 平 
衡 关系 ， 从 而 在 土壤 的 组 成 矿物 层次 上 查 明 土壤 中 污染 物 与 具体 矿 
物 之 间 的 环境 平衡 关系 ， 提 出 建立 和 保护 土壤 中 污染 物 与 矿物 之 间 
环境 平衡 的 机 制 ， 提 高 土壤 本 身 的 治 污 能 力 。 利 用 土壤 中 广泛 分 布 
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的 天 然 黏 士 矿物 治理 土壤 重金 属 污染 物 ， 体 现 了 利用 天 然 矿 物 发 挥 
自净 化 作用 的 特色 ， 展 示 了 夭 土 矿物 在 环境 演变 和 环境 治理 过 程 中 
的 重要 作用 。 

近 5 年 来 ， 我国 用 于 环境 保护 的 总 投资 已 超过 4900 亿 元 。 这 
既 说 明 我 国政 府 对 环境 保护 的 重视 ， 也 表明 了 环保 市 场 的 巨大 。 相 
对 于 黏土 矿物 在 其 他 领域 的 应 用 而 言 ， 环 保 应 用 还 是 一 个 新 领域 ， 
可 以 说 黏土 矿物 环保 材料 的 开发 利用 是 非 金属 矿工 业 发 展 的 新 方向 
和 新 经 济 增长 点 之 一 。 国 家 科技 部 制定 的 2001~2010 年 10 年 可 持 
续 发 展 纲要 中 ， 就 提出 了 “开发 非 金属 矿 高 效 利用 技术 ”。 环 境 矿 
物 学 和 环境 矿物 材料 ， 已 成 为 环保 科技 领域 发 展 最 快 的 一 部 分 。 面 
对 新 形势 、 新 挑战 和 新 发 展 机 会 黏土 矿物 材料 在 环保 领域 的 应 用 
开发 ， 建 议 做 好 以 下 几 项 工作 。 

O 要 强化 对 医 土 矿物 环境 矿物 学 和 环保 材料 学 的 深刻 认识 ， 
对 已 开发 利用 的 蔚 土 矿物 的 环保 属性 作 进一步 研究 ， 发 展 黏土 矿物 
用 于 环境 污染 治理 与 环境 修复 的 新 技术 ， 以 指导 著 土 矿物 环境 材料 
的 开发 与 应 用 。 

© 笑 土 矿物 品种 很 多 ， 但 成 熟地 应 用 于 环境 修复 的 还 不 多 ， 
应 不 断 地 开发 新 矿 种 和 新 的 黏土 矿 物 环保 产品 ， 如 屏蔽 紫外 线 、 抗 
辐射 功能 的 绢 云母 :吸收 放射 线 、 净 化 空气 的 伊利 石 等 。 应 集中 力 
量 在 部 分 矿 种 、 重 点 领域 寻求 突破 ， 应 有 所 规划 ， 明 确 重点 和 方 
向 ， 以 国家 经 贸 委 确定 的 “十 五 ”重点 非 金属 矿 发 展 技术 之 一 一 一 
“ 非 金属 矿 黏 土 矿物 用 于 环保 领域 的 产品 生产 技术 与 装备 ”为 实施 
目标 。 目 前 国内 有 不 少 单位 开始 着 手 研究 非 金 属 矿 在 环保 领域 的 应 
用 技术 开发 。 另 外， 利用 改 性 黏土 处 理 印染 污水 、 工 业 废 水 、 固 体 
废弃 物 等 方面 也 取得 了 较 好 的 进展 ， 有 些 已 得 到 产业 化 的 应 用 。 

@ 蔡 土 矿物 与 其 他 行业 联合 ， 共 同 研究 开发 恭 土 矿物 在 环境 
修复 领域 的 应 用 ， 学 科 互相 交叉 ， 多 个 领域 互动 ， 共 同 推动 恭 土 矿 
物 环境 材料 的 发 展 ， 既 要 重视 基础 理论 的 研究 ， 也 要 重视 实际 应 用 
的 技术 开发 以 及 实际 生产 应 用 。 笑 土 矿物 既 能 治理 环境 污染 ， 又 具 
有 恢复 、 建 造 环境 的 功能 。 所 以 ， 我 们 不 仅 着 重 研究 黏土 矿物 的 次 
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源 属 性 ， 还 应 加 强 其 环境 属性 的 研究 ， 从 两 方面 着 手 ， 既 治标 又 治 
本 ， 使 得 社会 发 展 能 适应 环境 而 非 改 造 环 境 。 

黏土 矿物 所 具有 的 良好 环境 属性 日 益 受 到 国内 外 研究 人 员 的 重 
W. MRL OH RIE. Ba. hh. WHA. MAR 
其 共生 组 合 等 方面 特征 的 研究 在 土壤 、 河 流 、 湖 泊 、 海 洋 和 大 气 等 
环境 演变 规律 的 探索 中 发 挥 了 重要 的 作用 。 作 为 环境 演变 信息 的 载 
体 矿物 ， 它 所 揭示 的 全 球 性 环境 演变 特征 和 演变 规律 ， 已 被 用 于 重 
建 古 气候 和 恢复 大 陆 古 环境 。 黏 土 矿物 所 特有 的 结构 特征 和 吸附 性 
能 ， 在 环境 污染 的 防治 中 也 发 挥 着 重要 的 作用 。 相 信 随 着 人 们 对 全 
球 环境 质量 的 不 断 重视 和 研究 手段 的 改进 与 钱 究 水 平 的 提高 ， 笑 土 
矿物 所 能 揭示 的 环境 演变 信息 的 数量 与 质量 必 将 逐渐 增多 和 增强 ， 
黏土 矿物 在 环境 演变 和 环境 治理 中 的 应 用 前 景 将 更 加 广阔 。 
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